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RESUM  
Durant els darrers 20 anys, el món de la impressió 3D està evolucionant de manera 
exponencial. Aquesta evolució, es tradueix en una millora de les tècniques ja 
conegudes i modificacions d’aquestes, degut a la incorporació de nous materials. 
En el camp dels ceràmics, aquesta tècnica ha entrat amb força sobretot en l’àmbit 
mèdic i més concretament en l’odontologia. On s’ha trobat un material ceràmic 
base zircònia (3Y-TZP), que mostra unes bones propietats mecàniques amb una 
molt bona biocompatibilitat amb el cos humà. 
En aquest treball de fi grau, en primer lloc s’ha generat un material base zircònia 
per la impressió utilitzant la tècnica Sol-Gel. Un cop aconseguit, s’han configurat 
els paràmetres de la impressora 3D per assegurar una òptima impressió. 
D’aquesta manera s’han generat diferents mostres multicapa variant la seva 
geometria i estructura interna. Finalment, mitjançant la realització de diferents 
assajos, s’han comparat algunes de les propietats tant mecàniques com 
microestructurals, de les provetes impreses amb les obtingudes mitjançant altres 
tècniques. Amb la finalitat de comprovar si la tècnica d’impressió 3D pot generar 
materials ceràmics de més baixa densitat, mantenint les propietats d’un material 
amb una alta densitat com el que es podria generar a partir d’alguna tècnica de 
compactació uniaxial o isostàtica.   
RESUMEN  
Durante los últimos 20 años, el mundo de la impresión 3D está evolucionando de 
manera exponencial. Esta evolución, se traduce en una mejora de las técnicas ya 
conocidas y modificaciones de las mismas, debido a la incorporación de nuevos 
materiales. En el campo de los cerámicos, esta técnica ha entrado con fuerza sobre 
todo en el ámbito médico y más concretamente en la odontología. Donde se ha 
encontrado un material cerámico base circona  (3Y-TZP), que muestra unas 
buenas propiedades mecánicas con una muy buena biocompatibilidad con el 
cuerpo humano. 
En este trabajo de final de grado, en primer lugar se ha generado un material base 
circona para la impresión utilizando la técnica Sol-Gel. Una vez conseguido, se han 
configurado los parámetros de la impresora 3D para asegurar una óptima 
impresión. De esta forma se han generado diferentes muestras multicapa variando 
su geometría y estructura interna. Finalmente, mediante la realización de 
diferentes ensayos, se han comparado algunas de las propiedades tanto mecánicas 
como microestructurales, de las probetas impresas con las obtenidas mediante 
otras técnicas. Con la finalidad de comprobar si la técnica de impresión 3D puede 
generar materiales cerámicos de más baja densidad, manteniendo las propiedades 
de un material con una alta densidad como el que se podría generar a partir de 
alguna técnica de compactación uniaxial o isostática. 
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ABSTRACT 
During the last 20 years, 3D printing's world is exponentially evolving. This 
evolution involves an improvement of already known methods and modifications, 
due to the use of different materials. In ceramic fields, the method perfectly 
matched with the medical fields, but especially in odontology. The reason is 
because a ceramic material base zirconia (3Y-TZP) shows some amazing mechanic 
features with a strong biocompatibility with the human body. 
In this bachelor’s project, we firstly made a zirconia paste material for printing, 
using the Sol-Gel method. Once achieved that, we set the 3D printer parameters 
to assure a smooth printing. This way, we used different specimens varying its 
internal geometry and shape. Lastly, by making different tests, it was compared 
some of its features, both mechanic and microstructural from the obtained printed 
samples using other methods. 
The goal was to check if the 3D printing method is able to create lower density 
ceramic materials, keeping the material's features with a high density as the one 
that can be made by uniaxial or isostatic compacting methods. 
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CAPÍTOL 1: 
INTRODUCCIÓ 
Actualment, la zircònia és un dels materials ceràmics més important a nivell 
industrial degut a la seva excel·lent relació propietats mecàniques-microestructura 
[1]. En aquest capítol introductori, es mostrarà la informació necessària per tal de 
poder entendre el material d’estudi. 
Aquest capítol es subdivideix en tres seccions: 
i. La primera, mostrar el material així com la seva microestructura i les 
propietats més rellevants del material d’estudi. També es presenta la 
problemàtica principal d’aquest material, la degradació hidrotèrmica, 
fenomen el qual ha tingut gran importància en el desenvolupament 
d’aquest, i finalment es mostren algunes de les aplicacions actuals en 
diferents sectors de la zircònia.  
ii. En el segon apartat, s’explicaran les diferents tècniques de conformat 
emprades en l’actualitat per tal de compactar/fabricar materials ceràmics, 
com per exemple: compactació isostàtica en fred, la tècnica sol-gel, així com 
la impressió 3D.  
iii. Finalment, es mostrarà l’evolució de la impressió 3D en materials ceràmics 
al llarg dels darrers anys.  
1.1. Ceràmics base zircònia 
1.1.1. Característiques generals 
La zircònia (ZrO2) és un material molt utilitzat i investigat actualment, degut a la 
gran varietat de combinació de propietats, com per exemple: duresa, mòdul 
elàstic, baix coeficient de fricció, estabilitat química, conductivitat iònica, 
resistència al desgast, resistència mecànica i gran capacitat de fractura. Tot això 
fa obrir un ampli ventall de possibilitats d’aplicació d’aquest material en l’actualitat.  
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Un dels principals problemes que presenta, és la seva inestabilitat en la 
microestructura, ja que presenta un canvi microestructural durant el procés de 
refredament (estructura tetragonal, t, a temperatura ambient a monoclínica, m, a 
una temperatura pròxima als 950 ºC). Aquesta transformació, també coneguda 
com transformació martensítica ve acompanyada d’un canvi de volum positiu 
(expansió) d’un 4%, produint grans tensions residuals que acaben provocant 
microesquerdes internes i produint una reducció de la integritat mecànica del 
material. Per tal d’evitar aquest canvi s’ha de dopar el material per tal d’estabilitzar 
l’estructura tetragonal 
Un dels efectes que apareixen quant s’estabilitza la fase monoclínica, és el 
mecanisme d’augment de la tenacitat per transformació de fase. Aquest augment 
es produeix degut a la transformació de fase tetragonal, t, a monoclínica, m. Com 
a conseqüència ve precedit d’un augment de volum associat al canvi de fase, el 
qual genera un camp d’esforços de compressió principalment a l’entorn de les 
fissures que s’oposen a la propagació d’aquestes [2].  
Per contra, aquest material es susceptible a degradació hidrotèrmica, produint un 
canvi microstructural (tm) quan el material està sotmès a ambients humits a 
temperatura relativament baixa (~ 132ºC) i a una pressió aproximada de 2 bars. 
Aquest fenomen es produeix de manera instantània quan el material s’exposa en 
ambients humits durant un llarg període de temps, on pateix una lenta  
transformació de la seva microestructura a fase monoclínica [3,4]; la qual s’origina 
en la regió en contacte amb l’ambient humit i progressa lentament cap a l’interior 
del material. Aquesta transformació degut a la generació d’esquerdes paral·leles a 
la superfície, provoca una reducció de la resistència mecànica [5]. Limitant l’ús 
d’aquest material en aplicacions no estructurals, com per exemple; biomèdiques. 
1.1.2. Nomenclatura depenent de l’element estabilitzant. 
Els materials ceràmics base zircònia poden agrupar-se en diferents famílies, 
depenent dels elements estabilitzants que s’utilitzen. A continuació, es mostren els 
més importants: 
 ZrO2 Toughened Ceramics, ZTC: Dins d’aquesta família es poden 
classificar en tres subcategories: TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystals), 
PSZ (Partially Stabilized Zirconia) y DZC (Dispersed Zirconia Ceramics) [6]. 
 
 La zircònia TZP és un material compost per fase tetragonal al voltant del 
100%, amb una distribució de gra al voltant de 0.2-1µm. Normalment 
s’estabilitzen amb òxids d’ítria o Cèria, utilitzant els prefix “Y” y “Ce”, 
respectivament, i precedits d’un número que representa la concentració 
molar de l’òxid. La seva sinterització es realitza entre els 1400ºC-1500ºC. 
Els TZPs tenen la propietat de ser materials densos i tenir una gran 
tenacitat, poden suportar tensions de fractura de 600-700 MPa [7]. 
 
 La zircònia PSZ s’obté de l’adició d’òxids estabilitzants (8-10 %mol), 
generalment Magnèsia (Mg) o Calcita  (Ca) i sinteritzacions a altes 
temperatures (~ 1600ºC). Aquests presenten una microestructura bimodal 
de fase cúbica (dimensions de gra gran) amb precipitats de fase tetragonal 
en l’interior (dimensions de gra més fines) i amb unes dimensions de gra 
superiors a la zircònia TZP (al voltant d’un parell de micres)  [7]. 
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 La zircònia DSZ, compostos per una dispersió tetragonal, on les propietats 
mecàniques depenen especialment de la transformabilitat de la zircònia. 
Un dels materials ceràmics àmpliament emprat és el 3Y-TZP. Aquest té una alta 
resistència a la fractura (~ 1GPa), degut a la seva microestructura constituïda per 
grans de petites dimensions (~ 300nm), amb una estructura tetragonal i una 
moderada tenacitat a la fractura, (10,5Mpa/m2) [8,9]. D’altra banda, altres 
ceràmiques com la Y-PSZ o Ce-TZP, tenen una microestructura composta amb 
grans cúbics que els hi concedeixen gran tenacitat a la fractura, però una 
resistència menor a la del Y-TZP. 
1.1.3. Microstructura 
Com s’ha comentat anteriorment, l’òxid de zircònia no presenta mai una estructura 
tetragonal a temperatura ambient, sinó que presenta una estructura monoclínica. 
Desprès de la publicació de l’article titulat  “Ceramic steel?” l’any 1075 dels autors: 
Garvie R.C., Hannink R.H., Pascoe R.T. [2], es va demostra que era possible que 
aquest material presentés una estructura tetragonal a temperatura ambient, per 
mitjà de l’adició d’elements estabilitzants com Y3+ o Ca2+. Aquests agents 
provoquen que durant el procés de refredament, no es produeixi un canvi 
microestructural i de retruc generar un material amb unes pitjors propietats 
mecàniques [10]. El principal motiu, per tal d’estabilitzar la fase tetragonal a 
temperatura ambient, és degut a que aquesta estructura cristal·lina mostra unes 
millors propietats mecàniques que la monoclínica, (per exemple; la duresa 
obtinguda per nanoidentació de la fase tetragonal i monoclínica es d’uns 18 i 12 
GPa, respectivament [11]). 
La zircònia pura presenta tres formes polimòrfiques: monoclínica, tetragonal i 
cúbica. Tot depèn de la temperatura en la que es troba. 
En la (Figura 1), es mostra l’estructura cúbica, aquesta és estable a 
temperatures elevades, a partir de 2370ºC fins la temperatura pròxima a la de 
fusió ~ 2680ºC. Aquesta estructura cristal·lina, es pot similar a una estructura tipo 











L’estructura tetragonal (Figura 2), és estable a temperatures més baixes que 
l’estructura anterior (1200ºC-2370ºC) i la seva estructura correspon a una 
estructura tipo fluorita distorsionada. On presenta una cel·la primitiva centrada en 
el cos (bcc).   
Figura 1 - Estructura cristal·logràfica fase cúbica (c) de la zircònia [2]. 
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La  Taula 1, mostra les diferents característiques de les tres fases principals  de la 
zircònia. En aquesta es mostra el rang de temperatura en la qual podem trobar les 
diferents fases, així com els paràmetres de xarxa i les posicions atòmiques. Però 
un dels paràmetres els quals podem donar més rellevància és a la densitat. Aquest 
valor ens indica com de porós és l’estructura, per tant es pot observar com la fase 
cúbica amb el valor més baix de densitat és la estructura més porosa. Pel que fa 
a la diferència de densitats entre la fase tetragonal i la monoclínica, la seva variació 
no és important, però al canviar la microestructura fa que les propietats 










Figura 3 - Estructura cristal·logràfica fase monoclínica (m) de la zircònia. [2] 
Figura 2 - Estructura cristal·logràfica fase tetragonal (t) de la zircònia [2]. 
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Com s’ha comentat anteriorment un dels additius més utilitzats amb la zircònia és 
l’ítria ja que aconsegueix estabilitzar la fase tetragonal. En la Figura 4, es mostra 
el diagrama de canvis de fase dependent de la temperatura (T) i del contingut de  
Y2O3 en % molar. 
En aquest diagrama de canvi de fase proposat per Scott [12], apareixen un seguit 
de discrepàncies segons la posició exacte dels límits de la zona de coexistència de 
l’estructura cúbica i tetragonal, amb el que es poden trobar diferències que podrien 























Paràmetres reticulars Posicions atòmiques 
a b c β(º) Àtom x y z 
Cúbica 2680-2370 5,117 5,117 5,117 5,117 90 
Zr 0 0 0 
O 0,25 0,25 0,25 
Tetragonal 2370-1170 5,074 5,074 5,074 5,188 90 
Zr 0 0 0 
O 0,25 0,25 0,204 
Monoclínica Fins 1170 5,151 5,151 5,203 5,316 99,19 
Zr 0,2754 0,0395 0,2083 
O1 0,07 0,3317 0,3477 
O2 0,4416 0,7569 0,4792 
Taula 1 - Característiques de las estructures cristal·lines de la zircònia. 
Figura 4 - Diagrama de fases pel sistema Y2O3-ZrO2 [9]. 
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En aquest diagrama (Figura 4) es pot veure que la regió de coexistència de les 
fases tetragonal i monoclínica  està compresa entre 1200ºC (zircònia pura) fins un 
valor al voltant d’uns 600ºC depenen del contingut d’ítria. D’aquesta manera es 
pot observar, que si no es dopa la zircònia ens trobaríem que al refredar el material 
per sota dels 1200ºC apareixeria una fase totalment monoclínica, produint un 
increment de la tenacitat, però per altra banda s’afavoriria l’efecte de la degradació 
hidrotèrmica.  
Com s’ha comentat amb anterioritat, un dels materials més utilitzats per les seves 
bones propietats mecàniques, biocompatibilitat i bona resistència al desgast, és la 
zircònia policristal·lina dopada amb un 3 % molar d’ítria (3Y-TZP), estabilitzant 
d’aquesta manera la fase tetragonal a temperatura ambient tal i com es pot veure 
en la Figura 4.  
Els canvis de fase de la zircònia tenen especial  transcendència degut als canvis 
importants que es produeixen a les seves propietats mecàniques, en la Figura 5 
es resumeixen els diferents canvis de fase associats a la seva temperatura que 





Tal com s’ha comentat anteriorment, la transformació de fase més important que 
es produeix en aquest material, és la transformació de (tm). Aquesta és una 
transformació martensítica, es a dir que es produeix sense difusió i involucra un 
moviment cooperatiu i simultani dels àtoms. A més a més, ve acompanyada d’un 
procés d’expansió de fins un 4% (canvi de volum positiu)  i una deformació a 
cisalla, com es pot veure en la Figura 6 [13]. Tal i com es pot observar en el 
diagrama de fases (Figura 4), existeixen dos possibles canvis de fase: (i) directe 










La transformació martensítica, produeix un increment de la tenacitat degut a la 
tensió activada a la punta de la fissura [1].  
En la Figura 7, es pot veure com afecta aquest fenomen un cop el material té una 
forma i volum determinat, degut a un procés de sinterització previ. La matriu 
s’oposa a la dilatació volumètrica quan el material es refreda, i fa que les esquerdes 
que tenia aquest material es tanquin degut a les tensions de compressió a la punta 
850ºC-1100ºC 





Figura 6 - Part del material afectat per l'expansió produïda a causa de la 
transformació (t->m) [13]. 
Figura 5 - Esquema de transformació de fase segons la temperatura. 
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de la fissura. Fent que aquest augmenti la seva tenacitat al reduir el nombre de 











1.1.4. Degradació hidrotèrmica de la zircònia. 
Com s’ha esmentat amb anterioritat, el fenomen que fa que aquest material 
augmenti la seva resistència a la fractura, és el canvi de fase de (tm) fent que 
les fissures internes del material es tanquin com a conseqüència de l’augment de 
l’increment del volum. 
Però un dels principals problemes que presenta aquest material, és que aquest 
canvi microestructural (tm) pot afavorir l’aparició de la degradació hidrotèrmica. 
Aquesta degradació es produeix a baixes temperatures i amb la presència d’aigua, 
d’aquí la denominació del fenomen: degradació hidrotèrmica o degradació a baixa 
temperatura. En ell es produeixen petites esquerdes a la superfície inicialment no 
crítiques, però que amb el pas del temps i degut a la fatiga es propaguen fins 
l’interior produint fractura fràgil tal i com ho van mostrar Kobayashi, co-autors 
[14].  
Aquest fenomen, fa que les propietats mecàniques del material es vegin alterades 
negativament, degut a l’aparició d’una rugositat superficial i microfisures internes  
que redueixen tan la resistència mecànica com la tenacitat [4,5]. Sent més 
pronunciat quan el material presentava una microestructura monoclínica. 
Mitjançant l’adició d’agents estabilitzants, s’aconsegueix estabilitzar la fase 
tetragonal a temperatura ambient i d’aquesta manera reduir aquest efecte 
perjudicial per aquest material [10]. Tal i com s’ha presentat anteriorment, el 3Y-
TZP ajuda a l’estabilització de la fase tetragonal a temperatura ambient. Però 
aquesta estabilització no és del tot irreversible. El contacte amb medis aquosos fa 
que pugui aparèixer un canvi de fase (tm) de manera espontània, fent que 
aparegui aquest efecte tant perjudicial per la seva integritat mecànica.  
Tal i com es mostra a la Ref. [14], aquest efecte es produeix a temperatures 
pròximes als 250ºC i les seves principals característiques són: 
 La degradació es produeix més ràpidament a majors temperatures crítiques 
entre (200-300ºC) i depèn del temps. 
 La degradació és causada pel canvi estructural (tetragonal-monoclínica) i ve 
acompanyada de microfisures. 
Figura 7 - Mecanisme d'augment de la tenacitat per canvi de fase [1]. 
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 La transformació es propaga de l’exterior a l’interior del material. 
 L’aigua o el vapor d’aigua ajuda a que es produeixi. 
 L’efecte a llarg termini és la disminució de la resistència mecànica del 
material. 
Aquest fenomen ha estat motiu d’estudi durant les darreres dècades així com de 
molts articles com a conseqüència del accelerat envelliment i deteriorament del 
material quan es produeix. 
Aquesta degradació està associada a diferents factors que faciliten i accelerant 
aquesta transformació de fase. Algunes de les característiques principals, que 
acceleren el procés [15]: 
 Mida i forma del gra (al reduir les dimensions de la partícula s’incrementa 
l’àrea respecte el volum, facilitant la propagació de les esquerdes).  
 Contingut de l’agent estabilitzant. 
 Contingut de la fase cúbica (amb la finalitat d’obtenir un material 
completament dens i disminuir el temps de la presència de la fase cúbica, 
per tal de no provocar el canvi estructural). Es recomana la sinterització del 
3Y-TZP en el rang de 1400-1450ºC. 
 Porositat, (un material amb gran quantitat de pors a la superfície facilita 
l’accés d’aigua a l’interior del material). Per tant, es recomana reduir al 
màxim la porositat preexistent en les mostres d’estudi. 
 Efecte de les tensions residuals (les tensions residuals de cisalla i tracció 
desestabilitzen la fase tetragonal, m’entres que les tensions de compressió 
estabilitzen els grans). 
En la Figura 8, es mostra un dels mecanismes de degradació hidrotèrmica proposat 
per Chevalier [16,17]. Es pot observar, com es transformen els grans per culpa de 
la interacció amb l’aigua, i a la vegada com es propaga aquesta transformació als 
grans adjacents. Tot això acompanyat d’una extensa microfisura i el despreniment 
dels grans més exteriors. 
En la Figura 8 b, es pot veure el procés de creixement a microescala dels grans. 
On es veuen amb color més fosc els grans que estan patint un canvi de fase 
(tetragonal a monoclínic) i com afecta a la superfície del material. En les imatges 
posteriors s’observa com els grans adjacents també pateixen aquest canvi de 
volum com a conseqüència del canvi de fase, que provoca tensions entre els 
diferents grans produint microfisures que creixen fins arribar a la superfície i 
facilitant la penetració de l’aigua cap a l’interior del material.  
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Per tal d’evitar i/o reduir la velocitat de transformació es van trobar diferents tipus 
de procediments, tal com: 
 Control microestructural: Reduint la mida de gra s’augmenta l’energia 
lliure superficial. Aquesta disminució s’obté sinteritzant el material a 
temperatures més baixes o utilitzant pols inicial d’estructura fina. Però a la 
vegada una excessiva reducció de la mida de gra provocaria pèrdua de 
tenacitat a conseqüència de que el material perd transformabilitat.  
L’estabilització de la fase tetragonal s’aconsegueix amb l’adició de Ítria o 
Cèria [18]. Actualment, un dels additius més utilitzat per tal d’evitar la 
degradació hidrotèrmica és l’alúmina, que a més de retarda aquest fenomen 
incrementa les propietats mecàniques, degut a que aquestes partícules es 
situen als límits de gra. 
 
 Recobriment: Amb un recobriment d’unes poques micres, es pot aïllar la 
zircònia de qualsevol medi aquós, evitant la seva interacció. Un dels 
recobriments més utilitzats també és la cèria o l’alúmina. 
 
 Nitruració: Es basa en la presència de N2 en els tractaments tèrmics. 
L’adició d’àtoms de nitrogen genera vacants a la superfície augmentant 
l’estabilitat de la fase tetragonal. Actualment han aparegut molts articles 
relacionats amb aquesta tècnica [19]. 
1.1.5. Propietats Mecàniques 
Sempre i quant el fenomen de la degradació hidrotèrmica no es produeixi, la 3Y-
TZP mostra unes molt bones propietats mecàniques respecte als altres. 
En la Taula 2, es poden comparar les propietats mecàniques del 3Y-TZP amb les 
del Mg-PSZ, material base zircònia dopat amb un altre òxid que no mostra 
íntegrament una fase tetragonal [20]. Al valorar-los s’observa com les propietats 
del 3Y-TZP són millors o iguals a les del Mg-PSZ, pel que fa referència a resistència 
a la flexió i tenacitat. 
Figura 8 - Micromecanisme de degradació hidrotèrmica proposat per Chevalier [17]. 
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Aquesta baixa densitat del Mg-PSZ, ens indica la presència d’un material amb una 
porositat superior a la del 3Y-TZP. Un altre punt important a tenir en compte són 
les bones propietats de l’Alúmina pel que fa a les seves propietats mecàniques 
principalment en termes de mòdul de Young i duresa, sent la mescla Alúmina-3Y-













1.1.6. Aplicacions del Y-TZP 
Actualment una de les aplicacions més extenses de la zircònia és en l’àmbit dels 
biomaterials, degut a la seva bona biocompatibilitat amb el cos humà al presentar 
una molt bona estabilitat química al llarg del temps. A part aquest material també 
s’utilitza en altres sectors com en la fabricació de: cèl·lules de combustible, 
barreres tèrmiques, vàlvules, etc. 
En un dels àmbits en el que ha tingut millor rebuda la zircònia ha estat en el 
desenvolupament de pròtesis. Antigament l’ús de metalls en les pròtesis (aliatge 
Co-Cr) produïen inflamacions degut a la fricció, ja que acabaven generant una 
sèrie de partícules de rebuig que el cos humà no acceptava, a més a més de 
l’elevada corrosió que podien mostrar [21]. 
Actualment la zircònia  combinada amb alúmina (Al2O3) permet obtenir rugositats 
molt baixes (0,01-0,03 µm). Això unit a unes bones propietats, tal com: elevada 
duresa, així com una major estabilitat química ajuden a disminuir el desgast del 
material, fent que el seu desgast sigui menor que el d’una pròtesis metàl·lica. Un 
dels principals inconvenients que presenten aquests materials és la baixa 
resistència a la fractura (~300 MPa) [22]. 
L’ús de zircònia en caps femorals es va començar a estendre a mitjans dels anys 
vuitanta. Gràcies a la seva alta resistència mecànica a flexió (1GPa) i una bona 
tenacitat de fractura va ser possible realitzar caps femorals de diàmetres petits de 
l’ordre de 22-26 mm [22].  
Al 2001 el 20% dels caps femorals fabricats en el món estaven formats de 
ceràmica; dels quals el 60% eren alúmina i el 40% de ZrO2. Però la utilització 
d’aquest material es va reduir dràsticament quant 400 caps femorals es van 
fracturar per degradació hidrotèrmica produïda  de manera espontània, durant els 
Propietat/Material Alúmina Mg-PSZ 3Y-TZP 
Mòdul de Young, E 
(GPa) 
380 210 210 
Resistència a flexió 
(GPa) 
630 600 950 
Duresa (GPa) 19,5 12,5 12,5 
Tenacitat (MPa·m1/2) 3,2 5,8 10,5 
Densitat (g/cm3) 3,97 5,85 6,02 
Conductivitat 
tèrmica (W/mK) 




8,1 - 5-10. 
Taula 2 - Propietats mecàniques de diferents ceràmics [20]. 
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anys 2001-2002 [17,22]. Aquest esdeveniment va ser degut a un canvi en el 
procediment de fabricació d’aquest producte per part del distribuïdor.   
Actualment, una de les aplicacions en les que s’està desenvolupament l’ús de la 
zircònia es en la odontologia, veure Figura 9. La seva bona resistència mecànica i 
la seva versatilitat estètica amb l’adició de diferent agents dopants, fan que aquest 











Tot va començar a principis dels anys 60 quan es va començar a utilitzar ceràmics 
com a recobriment dels implants metàl·lics. Però aquests no es caracteritzaven per 
tenir unes bones propietats mecàniques, sobretot la seva baixa resistència 
mecànica, porositat, impureses provocaven una mala adhesió sobre l’element 
metàl·lic, generant esquerdes al poc temps.  
La utilització de la zircònia com a recobriment dels implants metàl·lics va millorar 
la biocompatibilitat, on superaven els implants revestits d’Alúmina o aquells de 
Titani sense revestiment. Un cop es va descobrir l’estabilització de la fase 
tetragonal de la zircònia l’interès en implementar aquest material en aplicacions 
odontològiques va anar en augment, ja que aquest tenia propietats que fins 
aleshores només posseïen els metalls. En adició aquest material aportava una sèrie 
d’avantatges respecte els aliatges metàl·lics o l’Alúmina, tal i com es detallen a 
continuació: 
 Disminució de la hipersensibilitat que poden produir alguns implants 
metàl·lics. 
 Conductivitat molt menor a la que presenta l’Alúmina, que redueix la 
sensibilitat als canvis tèrmics. 
 Millora en el resultat estètic, eliminant la brillantor que presenten els 
metalls. 
Actualment el Y-TZP està molt estès pel sector odontològic i s’utilitza en la major 




Figura 9 - Implants fets a partir de ceràmics base ZrO2 [23]. 
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1.2.  Tècniques de conformat 
En aquest apartat es mostraran tres tècniques que són àmpliament emprades per 
poder conformar els materials ceràmics: compactació isostàtica en fred, tècnica 
Sol-Gel i impressió 3D.  
Aquestes tres tècniques manipulen el material de maneres molt diferents, un dels 
punts importants és el que fa referència a la microestructura i com es veu afectada 
aquesta. Per un costat la compactació isostàtica finalitza amb un producte amb 
una molt bona cohesió. On els grans s’han unit a causa de la pressió aplicada, 
obtenint materials amb una densitat pràcticament del 99% la densitat teòrica del 
material una vegada el material ha estat sotmès a un procés de sinterització. Per 
altre banda la impressió 3D i la tècnica Sol-Gel, produeixen un producte amb una 
alta porositat degut a la falta de compactació i a la incorporació d’additius que 
aporten inhomogeneïtats (com per exemple: porositat, etc.) en la microestructura, 
necessaris per modificar la viscositat del ceràmic i d’aquesta manera poder-lo 
extruir. 
1.2.1.  Compactació isostàtica en fred 
La compactació isostàtica en fred, és una etapa del procés per obtenir materials 
ceràmics a partir de la pulvimetal·lúrgia. On a partir d’un material en pols s’acaba 
obtenint el material final. Mitjançant la utilització de pols, es pretén obtenir un 
material homogeni lliure de defectes. 
La compactació isostàtica és una tècnica de conformat. Aquesta va ser utilitzada 
per primer cop al 1913 per H. D. Madden, per compactar metalls. Actualment 
segueix sent la tècnica de compactació de pols més utilitzada per materials 
metàl·lics i ceràmics. Més endavant estudis duts a terme per Turner i Ashby, van 
ajudar a entendre amb profunditat els efectes que produïa aquesta tècnica als 
materials [24]. 
Una de les principals avantatges, és la obtenció d’un material amb una geometria 
similar a la del material final. En adició aquest procés ajuda a obtenir una millora 
de les propietats mecàniques del material, com les que es podrien obtenir 
mitjançant  altres tècniques convencionals.  
La compactació isostàtica, permet obtenir provetes amb una densitat del  99% del 
valor teòric del material. D’aquesta manera es poden obtenir mostres amb una 









Figura 10 - Esquema de la compactació isostàtica en fred [24]. 
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La Figura 10, mostra un esquema d’una  màquina típica de compactació isostàtica 
en fred. El funcionament bàsic d’aquesta tècnica es basa en l’aplicació d’una alta 
pressió uniforme en totes les direccions (isostàtica) a una pols de diferent 
granulometria, dipositada dins d’un motlle elastomèric, que té una geometria  
determinada segons el disseny de la peça que es vol aconseguir. L’espessor del 
motlle varia entre 1,5 i 3 mm, però s’ha demostrat darrerament que l’espessor de 
les parets no influeixen sobre el resultat final.  
Per transmetre la pressió, el medi més utilitzat és oli o aigua amb algun additiu de 
corrosió, per tal de no oxidar l’aparell de compactació. Les pressions de 
compactació poden variar entre els 200 i els 760 MPa [25], i sempre es realitzar 
el procés a temperatura ambient. 
El resultat d’aquesta compactació és un material en “verd” (sense sinteritzar), 
suficientment resistent per poder ser manipulat, i poder ser transportat al forn per 
la seva posterior sinterització. 
L’eficiència del premsat depèn principalment de la pols utilitzada, ja que depen de 
la seva granulometria. De la mateixa manera, també s’utilitzen elements lubricants 
per afavorir el procés de compactació. 
Un dels problemes més significatius, és la reducció de volum que experimenta el 
material degut al procés de sinterització, entre un 40 i 50% en el cas dels ceràmics 
amb una granulometria major (entre 44 y 400 µm) [25].  
Dins d’aquesta tècnica, es poden utilitzar dos tipus diferents de motlle: motlle fixe 
i motlle lliure. En un dels casos el motlle sempre es manté dins de la camisa (fixe), 
m’entres que en l’altre cas el motlle es pot extreure (lliure). Mantenir el motlle 
permanentment a dins permet agilitzar la producció d’un sol disseny, utilitzant-se 
principalment per la fabricació en sèrie. En la Taula 3, es poden observar els 
avantatges i inconvenients d’aquesta tècnica [1,25].  
 
                    Taula 3 - Avantatges i inconvenients de la compactació isostàtica. 
Avantatges Inconvenients 
Bona uniformitat que elimina fissures, 
deformacions. Augmentant la seva resistència 
mecànica. 
Poc control sobre les dimensions finals. 
La paret del motlle elastòmer no produeix friccions. Un acabat superficial rugós. 
No es necessari la utilització de lubricants per la 
compactació de la pols, però son aconsellats. 
Velocitat de producció lenta. 
Major flexibilitat de dissenys. Els motlles tenen una vida útil curta. 
Producció econòmica. 
El fluid utilitzat pot contaminar el material si 
no es produeix un bon aïllament. 
                        
Un cop finalitzat el procés de compactació s’obté un producte en “verd” que 
necessita d’operacions posteriors de post-processat per tal d’obtenir un producte 
final.  
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1.2.2.  Tècnica Sol-Gel 
La tècnica sol-gel, es basa en l’obtenció de materials òxids mitjançant la preparació 
d’una solució. Una “sol”, és una dispersió de partícules sòlides de diàmetre inferior 
a 100nm en una fase líquida, on aquestes partícules es troben suspeses. Apareix 
de la necessitat de sinteritzar materials controlant la porositat de la seva 
microestructura. Permeten transformar la solució en un “gelatina” a pressions i 
temperatures ambientals. 
El mètode Sol-Gel va ser utilitzat per primer cop l’any 1860 per Thomas Graham 
[26], però no es va començar a desenvolupar fins més endavant per Rustum Roy. 
Encara que aquest mètode es conegui des de principis del segle XX, no ha estat 
fins les últimes dècades que s’ha utilitzat en la preparació de diversos materials, 
per tal de controlar les seves propietats i textures.  
Durant el procés, es produeixen un seguit de reaccions químiques molt importants 
depenen de la textura i de les propietats que es volen aconseguir, com les que es 
mostren en la Figura 11. En aquesta figura es veu el procés de formació Sol-Gel, i 
algunes de les seves opcions de processament [27].    
 
 Primerament es realitza una solució aquosa amb la pols del material i 
l’element gelificant.  
 
 Posteriorment s’escalfa la mescla, per tal d’homogeneïtzar la solució, on les 
partícules de la pols quedaran en suspensió, i no precipitaran.  
 
 Un cop finalitzada aquesta barreja, es deixa refredar i adquireix una textura 
similar a la de la gelatina. 
 
 Finalment i com es mostra a la Figura 11, apareix un últim pas, el de 
l’assecament. La tècnica sol-gel aquosa un dels principalment inconvenients 
que té, és l’ús d’aigua en la solució, aquest element fa que un cop s’evapora 
Figura 11 - Procés d'elaboració de la tècnica sol-gel, i els seus post processaments [27]. 
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i es produeixi una important reducció del volum, que s’ha de tindre molt en 
compte a l’hora de calcular les dimensions finals requerides.  
Com es pot observar en la Figura 11, aquesta tècnica de fabricació ve seguida 
d’una etapa de post-processat tal com la sinterització. 
La rigidesa que adquireix el gel, prové de la migració dels seus àtoms durant 
l’assecament, augmentant la homogeneïtat a nivell molecular. Les dimensions de 
partícules que s’obtenen ronden els 20-50 nm, que ajuden a la densificació dels 
compostos a més baixes temperatures que els obtinguts per mètodes tradicionals. 
1.2.3. Impressió 3D 
Tot va començar al 1984, quant el Nord Americà Charles Hull inventa el mètode 
de la estereolitografia “Stereolithography” (SLA), com es pot observar a la Figura 
12. Un procés d’impressió de maquetes mitjançant un tanc de resina i llum 
ultraviolada, on aquesta llum ultraviolada dibuixa la forma de l’objecte capa per 











L’any 1989 S. Scott Crump desenvolupa la tècnica del “Fused Deposition Modeling” 
(FDM). Tècnica que consisteix en la creació d’objectes tridimensionals a partir de 
la superposició de capes de material. 
Durant la dècada dels anys noranta, dos joves estudiants del “Massachusetts 
Institute of Technology, MIT” perfeccionen la tècnica de la impressió 3D i entren a 
formar part de la empresa de Charles Hull. Durant tot aquest temps l’adquisició 
d’una impressora 3D tenia un cost molt elevat, fins al 2005 on el Dr. Browyer va 
desenvolupar la primera impressora amb la capacitat de reproduir la major part 
de les seves peces. En aquest marc apareix el concepte del codi obert “Open-
source”, on cada usuari podia modificar i construir la seva pròpia impressora.  
Actualment ens trobem davant d’un canvi en la manera de produir i de consumir, 
si bé antigament es consumia segons l’oferta de la que es disposava, avui en dia 
és l’usuari que es pot dissenyar i posteriorment produir el producte adaptat a les 
seves necessitats [28]. En aquest marc apareix el terme de “prosumer” promogut 
per el futuròleg Alvin Toffler al 1972 en el seu llibre “The Third Wave”. La paraula 
“prosumer”, es defineix com aquell consumidor amb la capacitat de generar 
contingut, opinions i comentaris sobre productes o serveis. Aquesta visió pretén 
acabar amb tots els productes estandarditzats, creant un mercat de productes 
personalitzats pels usuaris, es a dir que els usuaris dissenyin aquells productes 
Figura 12 - Funcionament d'una impressora 3D per estereolitografia [32]. 
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que posteriorment consumiran, tenint el control sobre la totalitat dels béns i 
serveis. D’aquesta manera es produeix una gran deslocalització de la indústria, 
fraccionant-la per complet i establint-se a casa dels propis consumidors.  
En l’àmbit industrial, aquesta tècnica també s’utilitza i es coneguda amb el nom 
de “rapid protyping”. Durant els darrers anys, aquesta tècnica ha anat en augment 
i actualment molta gent disposa d’una impressora 3D, per tal de desenvolupar 
petits dissenys abans de la fabricació del producte final. D’aquesta manera es pot 
tenir una idea de la forma i de les dimensions exactes que tindrà el producte final, 
en un temps molt reduït utilitzant un altre material, normalment plàstic degut el 
seu baix cost.    
La impressió 3D a part de canviar les tècniques de producció, apropa la producció 
de béns a diferents parts del món amb la intenció de que cada usuari pugui 
imprimir els seus propis dissenys acord amb les seves necessitats. Un dels 
exemples més clars és la propera implementació d’una impressora 3D en una de 
les estacions espacials de la NASA [29]. Aquest esdeveniment  prové de la 
necessitat de reparar peces a milers de quilòmetres de distància sense la 
possibilitat d’accedir a cap centre de mecanització. D’aquesta manera, si una peça 
es trenca en poc temps es pot imprimir en 3D una replica exacte. 
L’exhaustiva investigació sobre aquesta tècnica ha fet possible estendre-la en 
molts sectors diferents. Des dels seus inicis utilitzant materials plàstics fins a 
l’actualitat amb la impressió d’òrgans, passant per la construcció d’edificis, 
pròtesis, implants bucals, etc. Aquesta diversitat de sectors fan que l’evolució 
d’aquesta tècnica avanci exponencialment, aportant diàriament novetats que es 
complementen entre els diferents sectors.  
Per tant, aquesta tècnica s’aplica a una amplia gama de materials, des de materials 
polimèrics, ceràmics així com compostos metàl·lics.  
Degut a la diversitat dels materials utilitzats, existeixen diversos mètodes 
d’impressió que es classifiquen depenent del procés d’impressió de les diferents 
capes. Per tant, les principals tècniques són: granulat, filament, fotoquímic i 
extrusió. A més a més dins de cadascun d’aquests mètodes apareixen lleus 
variacions en les  tècniques de conformat. Però els dos mètodes més estesos en 
la societat són: extrusió mitjançant la tècnica del  “Fused Deposition Modeling” 




Figura 13 - Impresora 3D de "Made in Space" enviada a l’estació espacial internacional [29]. 
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A continuació, s’explica breument cadascun d’ells: 
 Tècnica de granulat: es basa en la sinterització del material en pols. 
S’utilitza en molts tipus de materials, però sempre a nivell industrial degut 











 Tècnica per filament: s’utilitza principalment en metalls i es basa en la 
fabricació per feix d’electrons “Electron Beam Fabrication” (EBF) Figura 15. 
El qual té molta similituds a una tècnica de soldadura, on el material fos es 









 FDM “Fused deposition modeling”: consisteix en la impressió per capes 
Figura 16. Aquestes impressores estan molt esteses i estudiades per 
materials polimèrics. Aquestes consten d’una bobina de filaments de 
polímers de l’ordre de 1,5mm de diàmetre. Mitjançant una transmissió per 
engranatges s’introdueix el filament dins d’una camisa tèrmica, on és fon el 
plàstic per de produir filament de l’ordre de les micres. Aquest filament es 
va dipositant capa sobre capa, reproduint la forma desitjada. El moviment 
de la base en l’eix “Y”, i el moviment del capçal en els eixos “X” y “Z”, 
permeten realitzar peces de moltes geometries diferents. Actualment, 
aquest procés no s’utilitza únicament per plàstics i actualment s’utilitzen 
molts materials diversos. Degut a la seva versatilitat i fàcil utilització, han 
permès que sectors com els de la biomedicina utilitzin aquest procés de 
conformat per generar materials biocompatibles. En aquest treball de fi de 
grau, aquesta ha estat la tècnica utilitzada, però canviant el plàstic per un 
Figura 15 - Impressora 3D, basada en la tècnica de fabricació per feix 
d'electrons (EBF) [31]. 
Figura 14 - Tècnica de granulat (Sinteritzat selectiu per làser). 
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material ceràmic. Per tal d’adaptar la màquina a un material ceràmic se li 
han realitzat diferents modificacions:  
 Eliminació de la camisa tèrmica, ja que no es necessari fondre el 
material ceràmic. 
 Millorar la relació de transmissió per augmentar la força de l’extrussor, 
degut a l’alta viscositat del ceràmic. 
 Canviar l’estrusor de plàstics, per dues xeringues i un èmbol que 
extrueixen el material. D’aquesta manera el ceràmic sortirà injectat 
pel capçal de la xeringa. Aquest capçal es pot intercanviar depèn de 










 Estereolitografia: va ser una de les primeres tècniques d’impressió 3D, 
veure Figura 12. Des d’aleshores ha anat evolucionant, fent cada cop peces 
més precises, resistents i amb millors acabats superficials. Aquesta tècnica 
requereix d’un tanc ple de resina  que s’anirà sinteritzant mitjançant un làser 
[32]. Però un dels principals problemes que fa que aquesta tècnica sigui poc 
competitiva, és el seu preu i la utilització de productes tòxics que 
impedeixen la instal·lació d’aquests aparells en un àmbit no industrial. Una 
impressora estereolitogràfica te un preu unes 10 vegades superior que una 
impressora de FDM. A més a més requereix més material, temps i 
coneixements per l’elaboració de la mateixa peça. Totes aquestes 
desavantatges fan que aquesta tècnica no evolucioni al mateix ritme que la 
de FDM.  
1.3. Estat de l’art de la impressió 3D  en 
materials ceràmics base ZrO2. 
La impressió 3D inicialment, es va originar per la seva utilització amb materials 
plàstics, degut al gran control sobre la seva viscositat. Més recentment ha aparegut 
la impressió 3D de ceràmics, un procés molt actual i poc investigat. Aquesta 
tècnica avui en dia no està del tot aplicada en l’àmbit industrial, degut a la 
mancança d’estudis al respecte. Això no vol dir que aquest procés estigui descartat 
per la fabricació de peces ceràmiques, tot el contrari. La impressió 3D aporta un 
gran àmbit d’avantatges al procés de fabricació: abarateix costos, majors 
complexitats, més rapidesa, baixes densitats. Per tant la falta d’aplicació d’aquesta 
Figura 16 - Funcionament d'una impressora 3D per FDM 
[¡Error! Marcador no definido.]. 
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tècnica recau en la seva complexitat, ja que es necessita un coneixement reològic 
precís del material ceràmic. Una viscositat impossible d’aconseguir sense l’ús 
d’additius que ajudin a adquirir una solució gelificant. En aquest apartat es mostra 
una recopilació de diferents articles, tots ells molt recents, que tracten dels 
materials utilitzats o de les tècniques de la impressió 3D de ceràmics 
Segons l’article “Extrusion-based 3D Printing of ceràmic components” de M.Faes i 
col. [33]. L’enginyeria relacionada amb els ceràmics  juga un paper molt important 
en la indústria actual. Preveuen que la utilització de ceràmics pels pròxims anys 
tindrà un gran pes en la nostre societat, sobretot pel que fa en l’àmbit biomèdic. 
Aquesta nova tècnica permet reduir el  cost dels processos de fabricació, oferir una 
major complexitat, obtenir peces totalment personalitzades i un major control de 
producció. Tot això ha estat possible amb la utilització de polímers barrejats amb 
la ceràmica, per tal de crear unes propietats adequades a les necessitats d’aquesta 
tècnica. Aquest procés fa que el ceràmic adquireixi una textura gèlida augmentant 
la seva viscositat. 
Com Ben Utela i col. exposen en els seu paper “A review of process development 
steps for new material Systems in three dimensional Printing (3DP)”[34]. La 
impressió tridimensional és una tècnica que permet crear una infinitat de 
geometries. Això ha estat gracies a la utilització d’aglutinants a les solucions. 
Afegeixen que aquesta tècnica permet crear formes impossibles d’aconseguir amb 
mètodes tradicionals augmentant la velocitat dels  processos de fabricació . En 
aquest article els autors parlen de com realitzar aquest procés i les tècniques de 
post impressió. 
Dongxu Yao i col. en el seu article “Near zero shrinkage porous Al2O3 prepared via 
3D-printing and reaction bonding” [35]. Tracten de la impressió amb Alúmina i 
com eliminar la seva porositat, per tal d’augmentar d’aquesta manera les seves 
propietats mecàniques.  
En el article “Analysis of the mechanical response of biomimètic materials with 
highly oriented microestructures through 3D Printing, mechanical testing and 
modeling” de Enrique Escobar de Obaldia i col. [36]. Investiguen sobre l’orientació 
de la microestructura a través de la impressió 3D. Aquest estudi es bassa en un 
mol·lusc (Chiton tooth) que posseeix una microestructura de columnes hexagonals 
molt robusta. 
Per J.Ebert i col. “Direct inkjet Printing of dental prostheses made of zircònia”    
[37] , exposen en el seu article els avantatges de la impressió de pròtesis dentals 
base zircònia. Segons el document les tècniques CAD\CAM no són tant precises 
com ho són les tècniques d’impressió. A més a més aquests mètodes poden 
provocar microfisures al material. Un dels principals problemes que experimenten 
aquestes provetes impreses, es produeix durant el procés de postprocessat, 
concretament durant el procés de pèrdua d’humitat de les mostres impreses on el 
material es pot esquerdar.  
Si observem les dates de publicació d’aquests articles, es pot observar com aquests 
han anat sortint a la llum en els últims vint anys [33,34,35,36,37]. Una de les 
màximes preocupacions que mostra la impressió 3D, fa referència a la porositat i 
a les pèrdues de propietats mecàniques i de forma (per la pèrdua d’aigua) un cop 
feta la sinterització de la peça. Un altre de les característiques que tenen en comú 
aquests papers, és l’ús majoritari de material base zircònia i la seva final aplicació 
en el camp de la biomedicina centrada en especial a l’odontologia. 
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CAPÍTOL 2:        
OBJECTIUS 
Actualment la tecnologia d’impressió 3D està evolucionant molt ràpidament i s’està 
estenent en diferents àmbits, com el dels materials ceràmics. La impressió 3D, 
permet obtenir materials de diferents formes i estructures, d’una manera més 
ràpida i personalitzada.  
Avui en dia, els ceràmics més estudiats en el àmbit de la medicina són els ceràmics 
base zircònia, més concretament el 3Y-TZP. Una ceràmica amb unes bones 
propietats mecàniques i gran biocompatibilitat amb el cos humà. D’aquí que 
actualment existeixin molts estudis sobre la utilització d’aquest material en 
pròtesis i implants dentals.  
Un dels principals objectius d’aquest treball de fi de grau ha estat la fabricació de 
provetes mitjançant la impressió 3D, formades per diverses capes, utilitzant com 
a material base el 3Y-TZP. Per tal d’aconseguir un material base zircònia menys 
dens comparat amb l’obtingut mitjançant altres tècniques convencionals i avaluar 
l’efecte sobre les propietats mecàniques. 
Per tal de poder imprimir materials ceràmics, prèviament s’ha de generar un 
material base compatible amb la impressora. Per tant, un dels primers passos ha 
estat buscar una solució base zircònia mitjançant la tècnica Sol-Gel, amb la finalitat 
d’atorgar al material ceràmic unes propietats idònies per a la seva impressió.  
Un cop obtinguda aquesta solució, s’ha hagut de configurar la impressora 
introduint els paràmetres més adients per imprimir el material ceràmic desitjat. Al 
mateix temps,  s’han seleccionat diverses formes i estructures internes per a la 
fabricació de les provetes. Per tal de facilitar la seva impressió i a la vegada poder 
correlacionar les propietats mecàniques amb les microestructurals. Finalment, s’ha 
dut a terme una comparativa tan de la microestructura com de les propietats 
mecàniques amb  mostres obtingudes mitjançant el procés estàndard de 
sinterització (compactació isostàtica). 
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En aquest capítol es presenten les tècniques i els aparells utilitzats en aquest 
treball. El capítol es divideix en 4 grans apartats: Tècniques de conformat, 
Preparació de mostres, Microscòpia i Assajos mecànics.  
El primer pas a realitzar és la conformació de la mostra desitjada utilitzant 
diferents tècniques com: Compactació isostàtica en fred, Tècnica Sol-Gel o 
Impressió 3D. Posteriorment, el segon pas és  la preparació de les mostres, que 
consta de dos fase: Tall de barres de les mostres obtingudes per compactació 
isostàtica i un procés de polit tant de les mostres compactades isostàticament, 
com obtingudes per la tècnica Sol-Gel com per impressió 3D. Un cop les peces 
s’han tractat, es procedeix al seu anàlisis microestructural i mecànic. Per 
determinar les característiques superficials i microsestructurals s’utilitza l’ajuda 
d’un seguit de tècniques de microscòpia com: el microscopi de feix 
d’ions/microscopia d’electrons d’alta resolució (FIB/FESEM) i la Microscòpia Làser 
Confocal. Cada un dels microscopis aporten diferent informació sobre les 
característiques microestructurals de les mostres. 
Un dels principals objectius d’aquest treball, és caracteritzar mecànicament les 
propietats dels materials impresos mitjançant la tècnica de la impressió 3D, i 
comparar les seves propietats amb les mostres obtingudes mitjançant la tècnica 
Sol-Gel i la compactació isostàtica. Amb aquesta finalitat l’últim apartat explica els 
diferents Assajos mecànics empleats: Microindentació (determinar la duresa 
mitjançant assaig Vickers),  Nanoindentació (determinar el mòdul de Young del 
material i la seva duresa). La justificació d’aquestes tècniques, recau en 
caracteritzar mecànicament a diferent escala els materials ceràmics base zircònia 
en funció de la seva microestructura final, obtinguda mitjançant diverses tècniques 
de conformat. 
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3.1. Material 
En aquest treball de fi de grau, s’ha emprat zircònia policrsital·lina estabilitzada 
amb un 3% molar d’ítria (3Y-TZP) com a material base. Aquest material ha estat 
subministrat per l’empresa Tosoh (Tokio, Japan) grau TZ-3YSB-E.   
3.2. Tècniques de conformat 
En aquesta secció, es presenten els equips emprats per conformar el material 
estudiat en aquest treball de fi de grau. Tres tècniques han estat estudiades: 
compactació isostàtica, la tècnica Sol-Gel i la impressió 3D mitjançant la tècnica 
del FDM (Fused deposition modelin). 
Una vegada obtingut el material desitjat per alguna de les tècniques anteriors 
(material en verd), les mostres s’han sotmès a un procés de sinterització. Aquest 
tractament tèrmic es realitza en un forn a una temperatura i un temps controlat. 
Un cop el material finalitza aquest procés, ja està llest per a que se li puguin 
realitzar una correcta caracterització tan microestructural com micromecànica.  
3.2.1. Compactació isostàtica en fred 
Aquesta tècnica de conformat permet obtenir un material molt poc porós, amb una 
densitat al voltant d’un 99% respecte a la teòrica. 
La compactació isostàtica es realitza en una premsa isostàtica (Astur Sinter Figura 
17). En aquest dispositiu, primer es diposita la pols del material dins d’un motlle 
cilíndric de silicona, aplicant petites vibracions, per reduir possibles efectes de 
porositat, procurant que la pols no s’enganxi a les parets del motlle. Posteriorment, 
es tanca hermèticament amb un tap cilíndric i una brida metàl·lica per assegurar 
la seva estanquitat. Per premsar el material s’utilitza oli, això implica que si el 
motlle no és totalment hermètic la mostra quedaria contaminada. 
A continuació, s’introdueix el motlle cilíndric dins del dipòsit. El fluid s’encarrega 
de comprimir de manera homogènia el motlle i com a conseqüència el material 
desitjat. En aquesta etapa s’assoleix una pressió de 2000 bars, la qual es manté 
aplicada durant un període de 5min per tal de que la mostra confinada en l’interior 
del motlle vegi la mateixa pressió. Aquest procés es realitza a temperatura 
ambient. 
Posteriorment, un cop transcorregut el temps de compactació, es retira la pressió 
de la càmera amb molta cura, una brusca retirada de la pressió podria provocar 
una expansió del material i provocar-li esquerdes. Finalment, s’extreu la brida 
metàl·lica i el seu tap, i amb molta cura s’extreu la barra en verd de dins del motlle. 
Al principi la pols ocupava la totalitat del motlle, degut al procés de compactació 
isostàtic, el material presenta una reducció les dimensions inicials.  
Una vegada obtinguda la barra, la mostra s’introdueix en l’interior d’un forn 
(Nabertherm) per tal de realitzar el procés de sinterització. La temperatura es va 
incrementant amb una velocitat constant e igual a 3ºC·min-1 fins assolir els 1450ºC 
on és manté aquesta temperatura constant durant un interval de 2h. 
Posteriorment el refredament de la mostra es realitza a 3ºC·min-1. D’aquesta 
manera s’obté una barra d’uns ~ 65mm de longitud amb un diàmetre d’uns ~ 
9mm. 
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La Figura 17, resumeix el procés de compactació, així com els procediments 










3.2.2. Tècnica Sol-Gel 
La principal característica de la tècnica Sol-Gel, es obtenir materials amb una 
densitat menor, augmentant la porositat d’aquest. Aquesta tècnica ajuda a la 
homogeneïtzació de la mostra, permeten que les partícules quedin en suspensió 
dins la solució. El material gelificant utilitzat per aquest mètode, és un polímer 
polisacàrid anomenat Agarosa, provinent de les algues. Aquest ha estat 
subministrat per l’empresa Natuurlijk (Holland).   
En la Taula 4 es poden observar les diferents mostres conformades per mitjà 
d’aquesta tècnica. En aquesta taula, es pot observar la composició de les diferents 
solucions, els percentatges de 3Y-TZP així com la quantitat d’Agar-Agar utilitzat 
en cadascuna de les mostres estudiades en aquest treball de fi de grau. 
Figura 17 - Obtenció de barres mitjançant la compactació isostàtica en fred. 
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En la Figura 18 es pot observar un esquema on apareixen els diferents passos 
necessaris per tal d’obtenir una proveta mitjançant aquesta tècnica. Mitjançant 
aquesta tècnica no només es conformen provetes poroses, sinó que es genera el 
material base per poder realitzar les peces de conformat per mitjà del procés 
d’impressió.  
A continuació, és detalla breument el procés dut a terme per tal de poder obtenir 
el gel ceràmic (la Figura 18 mostra els diferents passos realitzats i els diferents 
aparells empleats): 
1. Fabricació d’una solució aquosa en un vas de precipitats d’uns 250 ml. 
S’introdueix la quantitat d’aigua destil·lada estipulada (veure Taula 4). 
Aquestes quantitats corresponen a petites variacions, per tal de trobar la 
solució que més s’ajustés a les nostres necessitats. Amb molta cura les 
partícules d’aquests materials es dipositen sobre un vidre de rellotge amb 
una espàtula i es pesen. Tot seguit es dipositen dins del vas de precipitat 
per crear una solució amb els tres components a temperatura ambient. En 
totes aquestes mesures s’ha utilitzat una bàscula de 3 dígits de precisió 
(FND GX-400). 
 
2. Un cop la dissolució està llesta, s’homogeneïtza durant 2 min amb l’ajuda 
d’ultrasons, fent moviments circulars per tal de barrejar la pols que es 
Taula 4 - Mostres obtingudes mitjançant la tècnica Sol-Gel. 
 Mostra Aigua destilada (ml) 3Y-TZP (g) Agar-Agar (g) % 3Y-TZP %Agar Agar
1 43 15 1 25,4 1,7
2 43 15 2,5 24,8 4,1
3 43 15 1,75 25,1 2,9
4 43 15 1 25,4 1,7
5 43 15 1 25,4 1,7
6 43 15 0,5 25,6 0,9
7 43 15 0,5 25,6 0,9
8 43 15 0,5 25,6 0,9
9 43 15 0,5 25,6 0,9
10 43 15 0,5 25,6 0,9
11 43 15 0,5 25,6 0,9
12 53 15 1,3 21,6 1,9
13 43 15 1,625 25,2 2,7
14 48 15 1,95 23,1 3,0
15 63 15 1,3 18,9 1,6
16 63 15 1,7 18,8 2,1
17 63 15 0,85 19,0 1,1
18 63 15 2,55 18,6 3,2
19 63 15 1 19,0 1,3
20 53 15 0,8 21,8 1,2
21 53 15 0,9 21,8 1,3
22 43 22 1 33,3 1,5
23 65 15 0,82 18,6 1,0
24 50 15 0,6 22,9 0,9
25 67,5 15 0,825 18,0 1,0
26 55 15 0,71 21,2 1,0
27 57 15 0,73 20,6 1,0
28 55 15 0,71 21,2 1,0
29 53 15 0,69 21,8 1,0
30 50 15 0,7 22,8 1,1
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diposita al fons. Aquest procés augmenta la temperatura de la solució i fa 
que les partícules de 3Y-TZP quedin disperses, en aquest cas s’ha utilitzat 
un aparell Omni Ruptor 4000 amb una freqüència de sortida de 20Hz que 
permet la ruptura de les partícules.  
 
3. Posteriorment, es diposita el vas de precipitats sobre un escalfador/agitador 
(Model, Velp-scientifica), aquest aparell permet mesclar la solució 
mitjançant un agitador magnètic i escalfar-la al mateix temps. La solució 
s’agita a 250 rpm durant un període de 3min per tal de que assoleixi la 
temperatura de 90ºC. Un cop transcorregut aquest temps s’augmenten les 
revolucions fins a 600 rpm durant un període de 5min. Aquest canvi de 
velocitat, es degut a que el punt de fusió de l’Agar-Agar es troba al voltant 
de la temperatura d’operació, ~ 90ºC. Un cop aquest material es fon la 
viscositat de la solució augmenta sent necessària una agitació més forta per 
tal de que les partícules de 3Y-TZP no precipitin al fons del vas. 
 
4. Transcorregut aquest temps es retira la solució del escalfador i es deixa 
refredar. L’agar-agar adquireix la textura gelificant quan la temperatura 
durant el procés de refredament arriba al voltant dels 60 ºC, si no s’agita 
durant el procés de refredament, es pot produir un procés de precipitació 
de les partícules de 3Y-TZP. Per tal de que no es produeixi aquest fenomen, 
la dissolució es sotmet a un procés d’ultrasons durant un període de 2 min, 
d’aquesta manera la solució s’homogeneïtza de nou. 
A continuació es mostren dos procediments (5,6). El 5, per l’obtenció d’un material 
base per la impressora. El 6, per l’obtenció de mostres Sol-Gel.  
5. Un dels principals inconvenients observats durant la fabricació del material 
d’impressió per mitjà de la tècnica Sol-Gel, és l’excedent d’aigua, ja que en 
el procés d’impressió, un excedent d’aigua dificulta la continuïtat del ceràmic 
extruït, fent que la peça mostri irregularitats en l’estructura. Per tal de 
facilitar la impressió, un cop finalitza el procés d’obtenció de la pasta 
d’impressió mitjançant la tècnica Sol-Gel, el material es diposita en un 
motlle i es deixa deshidratar d’una manera moderada a temperatura 
ambient. D’aquesta manera, s’evita que les provetes s’esquerdin un cop 
sinteritzades, es necessari realitzar aquest procés durant 48 h. 
 
6. Amb la finalitat de poder comparar les propietats mecàniques de la tècnica 
Sol-Gel sense imprimir, es va crear un motlle cilíndric (veure Figura 18), on 
els orificis tenen unes dimensions de 19mm de diàmetre amb una altura de 
20mm. Un cop finalitza el procés Sol-Gel, el líquid es diposita dins dels 
motlles i es deixa assecar, d’aquesta manera s’obtindrà una peça Sol-Gel 
cilíndrica. Transcorregut un dia es retira el motlle, la peça ja té una forma 
consistent i es deixa reposar sobre un vidre, per tal d’assecar-se en totes 
les direccions durant un període de 48h. 
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3.2.3. Impressió 3D 
En aquest subapartat es mostrarà de manera molt detallada tots els passos 
realitzats, partint del material obtingut per la tècnica Sol-Gel fins un cop finalitzat 
el procés d’impressió. La impressora utilitzada és una BCN3D + Dual Paste, 










Aquesta màquina permet realitzar moviment en els tres eixos (X,Y,Z), com es 
mostra en la Figura 19 (veure marques vermelles). Els valors en groc fan 
referència: 1(base), 2(extrusor), 3(capçal de l’extrusor), 4(pantalla de selecció). 
Aquests moviments s’aconsegueixen gràcies al moviment de la base que permet 
realitza moviments en l’eix Y i el moviment dels capçals que permet moviments en 
l’eix X i Z.  A l’hora d’extruir el material, la impressora consta de dos capçals 
independents, que mitjançant una transmissió de reducció per engranatges (Figura 
20), permeten dur el moviment provinent de la sortida del motor fins a la 
extrusora. Aquest moviment es transmet al engranatge 8 (Figura 20) amb una 
reducció de la velocitat de sortida del eix del motor de 256 vegades. Aquesta 
Figura 19 - P1503023 – UPC – BCN3D+ Dual Paste. 
Figura 18 - Procés d'obtenció de provetes mitjançant la tècnica Sol-Gel empleat. 
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reducció és necessària per tal de donar la força suficient a la màquina per poder  
extruir el material ceràmic sense problemes,  degut a la seva alta viscositat. 
Finalment l’últim engranatge engrana amb les dents de l’extrusor, permetent el 
desplaçament d’aquest, i d’aquesta manera es pot comprimir el material de 
l’extrusora, veure Figura 21. Les xeringues extrusores empleades tenen un 
diàmetre intern de 9,5mm i una alçada de 8cm, el que proporcionen un volum de 
0,27cm3.  
Per tal de poder regular el diàmetre del filament del material imprès, la punta de 
la xeringa extrusora permet connectar diferents caps de xeringa de diàmetres 
diferents. Aquestes capçals són de la marca Nordson EFD Optimum Systems. Es 
van utilitzar diferents capçals de diferents dimensions: 1,36 mm; 0,84 mm; 0,61 
mm i 0,58mm, els quals no permetien un filament continuo. Desprès de moltes 
proves finalment es va optar per utilitzar el capçal amb un orifici de sortida de 1,5 










Un cop presentada la impressora, i coneixent les seves capacitats de moviment i 
d’impressió. Un dels paràmetres a considerar es la configuració de les peces a 
imprimir (per exemple: mides, formes, així com els paràmetres d’impressió), amb 
la finalitat de trobar la millor qualitat d’impressió per cada proveta.  
 
Figura 21 - Funcionament del conjunt extrusor xeringa. 
Figura 20 - Diferents etapes d'engranatges del mecanisme extrusor. 
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A continuació, es detallen els diferents passos realitzats per tal de crear una peça 
impresa: 
 Disseny de la peça mitjançant un programa de CAD; l’arxiu resultant, s’ha 
d’emmagatzemar amb una extensió .STL. En aquest cas el programa 
utilitzat ha estat SolidWorks (aquest software permet dissenyar de manera 
molt simple la forma de les diferents peces, les quals mostren unes 
geometries no gaire complicades, com les que es mostren en la Figura 22). 
Les geometries que apareixen en aquesta Figura, són les que s’han utilitzat 
per la fabricació de la majoria de mostres emprades en aquest treball fi de 
grau. 
 S’han imprès dos geometries típiques: quadrat (20x20x6mm) i cilíndrica (15 
mm de diàmetre i 18 mm d’alt). Degut a que la impressora diposita el 
material per capes, a la hora de dissenyar s’ha de tenir en compte que 
l’altura de la peça sigui múltiple del diàmetre de sortida de l’orifici de la 
xeringa. D’aquesta manera el cilindre està format per 12 capes i el quadrat 
per 4 capes de 1.5 mm cada una, fent una alçada global de 6 i 18 mm, 
respectivament.  
 Una restricció a tenir en compte és el volum de material extruït. No es poden 
crear peces que necessitin més material del que conté la xeringa. Però si es 
volen imprimir figures que requereixin de més material, es pot crear la figura 
en diferents parts reomplint la xeringa cada vegada i realitzant les figures 







 Un cop creada la peça, aquesta s’ha de desa en una extensió .STL. Per tal 
de preparar la peça i situar-la sobre els seus corresponents eixos a la base 
de la impressora s’ha utilitzat  el programa Netfabb Basic 5.2. A la part 
superior de la Figura 23, a la barra d’eines es poden trobar opcions com la 
de rotar, que permet situar la peça sobre els seus eixos corresponents. Una 
de les eines més útils és la de reparar, aquesta eina s’activa clicant la creu 
vermella, aquesta reparació s’aplica automàticament i és necessària per la 
seva posterior impressió. Aquest procés malla el material de nou per tal de 
no crear conflictes al generar el codi per la impressora. Un cop finalitzat el 
procés de reparació es torna a guardar el projecte amb una extensió .STL. 
Figura 22 - Cilindre i polígon dissenyats mitjançant SolidWorks. 
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 Per acabar l’últim pas es genera el codi per la impressora a partir de la peça 
dibuixada en CAD. Per això es necessita l’ajuda d’un altre software 
anomenat  Slic3r, aquest permet obrir la peça en format .STL i convertir-la 
en format G-code. Format comprensible per la impressora. Aquest software 
a més a més d’aquest canvi de format, controla tots els paràmetres de la 
impressora i de la configuració de l’estructura interna que se li aplicarà a la 
peça pel que fa referència a la forma i a la  densitat. 
 
 Primer s’obre la peça amb una extensió .STL. La peça apareix centrada en 
la quadricula i es mostra l’escala d’impressió en la que es realitzarà. En 
aquest cas no es vol ni ampliar ni disminuir la peça per tant 100% és el 





 Un cop dissenyada la peça, s’han de configurar els paràmetres d’impressió. 
El programa de control per poder extruir és el mateix que el programa 
dissenyat per imprimir materials polimèrics, provocant que l’obtenció de les 
millors condicions per tal d’extruir els materials ceràmics sigui un dels punt 
on més s’hagi treballat, degut a la necessitat de provar moltes 
configuracions diferents per finalment entendre el funcionament de la 
impressora. 
Figura 23 - Visualització del quadrat (Netfabb Basic 5.2). 
Figura 24 - Visualització quadrat (Silc3r). 
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3.2.3.1. Paràmetres d’impressió. 
Quatre paràmetres d’impressió, son els que poden ser modificats: “Layers and 
perimetres”(dimensions de les capes), “Infill”(densitat i angles d’impressió), 
“Speed” (velocitats de desplaçaments)  i “Skirt and Brim”(preparació de la 
impressió). Els altres 5 apartats: “Support material”, “Notes”, “Output options”, 
“Multiple Extruders” i “Advanced” es deixen amb els valors per defecte, ja que 
aquests únicament s’utilitzen en impressores de plàstics i alguns no afecten en el 
procés d’impressió de materials ceràmics.  A continuació, es descriuen breument 
els quatre paràmetres modificables: 
 Layers and Perimeters (Figura 25): fa referència a la altura de la primera 
capa i a l’alçada de les subseqüents capes. L’alçada de cada capa ha d’esser 
igual al diàmetre de l’orifici de l’extrusora (~ 1,5 mm). Els altres valors es 














 Infill: Aquesta opció permet variar la configuració de la forma de la 
estructura interna de la peça, la densitat i l’angle. La Figura 26, mostra les 
diferents configuracions que pot realitzar la impressora, d’esquerra a dreta 
i de dalt a baix: rectilinear (lineal), line (línia) , concèntric (concèntric), 
honeycomb (panel d’abella) , hilbertcurve (corba de hilbert) , 
archimedeanchords (acords d’Arquímedes) , octagramspiral (octagram). En 
aquest projecte, s’han emprat les següents estructures: rectilinear i 
concentric, aquestes dos configuracions mostren unes condicions 
d’impressió més favorables que les altres, pel fet d’estar compostes per 
capes molt lineals que faciliten la impressió i la continuïtat del filament. Les 
línies que apareixen en verd clar en les figures no formen part de la peça, 





Figura 25 - Capes i perímetres (Slic3r). 
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     Així mateix, l’angle de les capes i la densitat de capes també és un 
paràmetre a considerar, veure Figura 27. L’angle permet variar la direcció 
del filament, poden rotar 180º. La densitat de capa permet obtenir peces 
amb les línies d’impressió més separades; d’aquesta manera podem variar 




     Per adició, és pot fer una combinació de capes en una mateixa peça, fent 
que la primera capa sigui diferent a la resta, per tal de que totes les capes 
tinguin la mateixa estructura s’ha de posar el valor “0” en la casella de Solid 
Infill every. Les altres es deixen amb els valors per defecte i únicament es 
pot modificar els paràmetres: fill density, fill pattern, fill angle. 
 
 Speed: Fa referència a la velocitat de moviment de la màquina, aquesta 
velocitat únicament és de desplaçament i no té cap relació amb la velocitat 
d’extrusió. Els valor utilitzats són els que es mostren en la Figura 28, i no 
es varien mai, les caselles que tenen un valor 0 indiquen que no tenen cap 
efecte. Aquesta configuració es va aprovar després de realitzar diferents 
assajos variant els valors, permeten una molt bona relació velocitat 
impressora/velocitat d’extrusió. 
Figura 27 - Angle i densitat de les línies. 
Figura 26 - Diferents configuracions de estructures. 
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 Skirt and Brim: Per tal d’assegurar una bona impressió, la impressora 
extrueix una línia seguint el contorn de la peça, amb la finalitat d’eliminar 
les impureses (principalment aire i/o excedent d’aigua) que hagin pogut 
quedar a la xeringa i millorar la continuïtat de la impressió. En la Figura 29, 
“Loops” determina el nombre de voltes al contorn de la peça, “distance from 
object” fa referència a la distància de la línia de contorn a la peça, “Skirt 
height” el nombre de capes a realitzar en vertical, “Minimum extrusion 
leght” es deixa desactivat, no te efecte. La part de Brim es deixa desactiva, 








Així mateix, s’ha de tenir en compte altres paràmetres d’impressió tal i com espot 
observar en la Figura 30.(“Filament”,”Temperature”). Pel que fa referència a la 
temperatura, s’ha de desactivar degut a que el material que s’extrueix presenta 
l’agent gelidificant essent no necessari emprar aquesta resistència tèrmica per tal 
de solificar el material d’impressió. El paràmetre més important a tenir en compte 
és el de “Diameter”, aquest fa referència al diàmetre del cos de la xeringa, que en 
el nostre cas és de 9,5 mm. La variació d’aquest valor afecte directament a la 
velocitat de l’extrusor per aquest motiu desprès de diferents proves es va trobar 
que el valor òptim era 8,6 mm, el qual permet una impressió contínua. Aquest 
valor pot oscil·lar entre (8-9) depenen de la viscositat del material. 
Figura 28 - Valors de velocitat (Slic3r). 
Figura 29 - Valors del contorn (Slic3r). 
 Caracterització microestructural i mecànica de multicapes base zircònia per impressió 3D. 









La part de “cooling” es deixa amb els valors per defecte degut a que la impressora 
de ceràmics no està dotada de ventiladors per refrigerar i afavorir el procés de 
gelidificació. 
Finalment la Figura 31, mostra els darrers paràmetres a tenir en compte durant el 
procès d’impressió, com per exemple: 
 Dimensions de la base “bed size”. 
 
 Coordenades del centre “print center”, l’altura inicial “Z offset” en la que es 
troba la peça. Aquest valor és molt útil en el cas de que es vulguin realitzar 
peces sobre altres ja impreses. En el cas de voler imprimir una peça sobre 
una altra, només s’hauria d’indicar l’altura inicial i l’extrusor es situarà en el 
punt de les Z establert. 
 
  “Nozzle diameter”, aquest diàmetre és el de l’orifici de la xeringa en aquest 
cas com ja s’ha mostrat anteriorment, el diàmetre és de 1,5.  
 




Figura 30 - Paràmetres del filament (Slic3r). 
Figura 31 - Configuració de la impressora (Slic3r). 
Albert Moreno Fina  
 - 48 - 
Una vegada configurats tots els paràmetres de la impressora mitjançant el 
programa Slic3r, s’ha de genera el codi g-code per veure la peça a imprimir. Per 
tal d’assegurar que el codi generat imprimirà la peça dissenyada segons els 
paràmetres establerts es visualitza amb el programa online Gcode Analyser Figura 
32, que permet veure un esquema de la peça, les velocitats d’impressió i les 









Un cop assegurat que la figura i els paràmetres corresponen als configurats es 
procedeix a guardar el codi .gcode generat dins de la targeta d’emmagatzematge  
SD de la impressora. Un dels factors a tenir en compte abans d’imprimir és l’altura 
del capçal, aquesta es pot regular manualment a partir d’una barra roscada al 
lateral de la impressora que pressiona un final de carrera que marca el Z=0, l’altura 
ideal seria que el 0 estès en el punt on la punta de la xeringa toca la base 
Una vegada, els paràmetres d’impressió ja han estat escollits, el material a extruir 
s’ha d’introduir en l’interior de la xeringa intentant no deixa espais buits a l’interior, 
ja que com més homogeni sigui més continuïtat es produirà durant la impressió. 
Un cop el material està dipositat dins la xeringa, s’extreu l’extrusor utilitzant 
directament els comandaments de la impressora. Dins del seu menú es selecciona 
(Prepare, Move axis, Move 1mm, Extruder left) d’aquesta manera es pot desplaçar 
l’extrusor en  ambes direccions. Un cop s’ha tret, es diposita la xeringa dins de 
l’orifici i posteriorment l’extrusor i l’èmbol, que seran els encarregats de comprimir 
el material forçant que surti per l’orifici de la xeringa. Una de les pràctiques 
empleades durant la impressió per tal d’expulsar l’aire que queda a l’interior de la 
xeringa, consisteix en extruir una mica de material desplaçant l’extrusor a partir 
dels comandaments del menú. 
Un cop el material ja surt de forma contínua es selecciona el programa a partir de 
la pantalla inicial  “Print from SD”. Per tal de que la mostra impresa es pugui 
manipular, es diposita un paper absorbent a sota de la xeringa d’extrusió per tal 








Figura 32 - Quadrat visualitzat a partir del programa GCODE ANALYZER. 
Figura 33 - Impressora BCN3D + Dual Paste, durant la impressió d'una mostra. 
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Mitjançant aquesta tècnica, s’han realitzat diferents mostres amb diferents 
geometries (quadrats, cons, cilindres), així com amb diferents capes, fins a 18 
capes de diferents materials. En la Figura 34, es poden observar les diferents 
configuracions de les mostres estudiades en aquests treball final de grau. 
Una vegada finalitzada la impressió del material, es retira el paper absorbent i es 
deixa assecar la mostra durant aproximadament 24h; d’aquesta manera la mostra 
impresa s’anirà deshidratant de manera paulatina. A continuació, ja es pot 
sinteritzar la mostra. El tractament tèrmic consisteix en anar escalfant la mostra 
de manera gradual amb una velocitat d’escalfament de 3ºC/min fins arribar a 
1450ºC. Una vegada assolida aquesta temperatura, es manté constant durant 
dues hores i posteriorment es comença a refredar la mostra amb una velocitat de 
refredament igual a la de l’escalfament.  
3.3. Preparació de mostres 
Un cop les mostres (Compactada, Sol-Gel i impreses) s’han sinteritzat, per tal de 
poder avaluar les principals característiques microestructurals com mecàniques, 
les mpstres s’han de sotmetre a un procés de polit per tal de poder reduir la seva 
rugositat superficial. D’aquesta manera, les mostres van ser colades a un suport 
metàl·lic per mitjà d’un material polimèric (termoplàstic), i d’aquesta manera per 
mitjà del procés de polit, obtenir un material final amb cares plano-paral·leles i 
amb una rugositat final de pocs nanòmetres. Totes les mostres requereixen d’una 
superfície amb un polit especular, per tal de poder ser analitzades amb la major 
precisió possible. 
Però en el cas de les provetes obtingudes mitjançant la compactació isostàtica, es 
requereix d’un pas previ on es tallaran les barres obtingudes, amb la finalitat 




Figura 34 - Diferents configuracions de mostres impreses, visualitzades a partir del software 
GCODE ANALYZER. 
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3.3.1. Tall de barres 
Únicament es tallen les barres obtingudes a partir de la compactació isostàtica, 
tant la tècnica Sol-Gel com la impressió 3D produeixen directament la proveta, 
produint una reducció considerable de temps en el procés de preparació de les 
mostres. 
La Figura 35, mostra la seqüència emprada per tal de condicionar les mostres per 
poder avaluar tant les seves propietats microestructurals com mecàniques. On a 
partir de la pols de 3Y-TZP, passa per un procés de compactació isostàtic en una 
premsa (Astur Sinter). D’aquesta tècnica s’obtenen unes barres cilíndriques que 
es tenen que sinteritzar en forn (Nabertherm). 
Un cop a finalitzat el procés de sinterització, s’obté una barra d’uns ~ 10 cm de 
longitud i ~ 1 cm de diàmetre. Utilitzant una serra semiautomàtica (Iso Met 4000) 














Per obtenir els discos de zircònia, primerament es col·loca la barra al porta mostres 
procurant que sobresurti perquè pugui ser tallada de l’exterior cap a l’interior. Tot 
seguit amb un disc de diamant i refrigeració per aigua es tallen les barres per 
obtenir petits discos de 2mm d’espessor, el primer disc es rebutja degut a que la 
cara exterior no es del tot plana. La zircònia és un material molt dur, per això el 
tall s’ha de realitzar a 4000rpm, amb un avanç lent de 2,5mm/min. Un cop 
generats aquestes mostres, s’emboteixen en baquelita per tal de facilitar el seu 
procés de polit. 
3.3.2. Desbast/Polit 
Per tal de poder analitzar tant les propietats microestructurals com mecàniques, 
és estrictament necessari tenir un bon acabat superficial. La gran majoria dels 
assajos mecànics es realitzen sobre la superfície del material, si no s’obté una 
mostra totalment plano/paral·lela els resultats obtinguts podrien no ser del tot 
fiables. En adició, al estar utilitzant equips molt precisos, petites rallades 
superficials impedeixen el bon anàlisis de les mostres, degut a la sensibilitat 
d’aquests. 
Figura 35 - Esquema d'obtenció de provetes de 3Y-TZP mitjançant la compactació 
isostàtica. 
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Per tal de polir les mostres, aquestes s’enganxen sobre un suport metàl·lic, en el 
cas dels discos obtinguts per compactació s’emboteixen en baquelita per facilitar 
el procediment de polir, ja que d’aquesta manera es pot utilitzar la polidora 
automàtica. 
Per les mostres embotides s’utilitza pols de baquelita. On s’introdueix la mostra 
dins de la premsa amb la cara a polir tocant la base, tot seguit es dipositen 15ml 
de pols de baquelita (quantitat per crear cilindres que envoltin tota la proveta). 
Posteriorment es selecciona una força de 20KN amb un temps d’aplicació de 3min 
i un temps de refredament de 5min. Aquest aparell permet que les mostres quedin 
dins d’un cilindre de baquelita on només surt la superfície de la mostra que es 
polirà.     
Per aquest apartat s’han utilitzat dos polidores de la marca Struers, una d’elles 
automàtica amb suport per tres mostres, i l’altre manual Figura 36. 
Primerament es realitza un procés de desbast, en aquest es pretén deixar la 
mostra plano/paral·lela, per aquest procés s’utilitza un pany de diamant Struers 
MD 220. Tot seguit s’utilitza un pany de polir P320 de Struers, que deixa una 
rugositat del voltant de 45µm. Durant aquest procés  s’utilitza la polidora 
automàtica pel cas de les mostres embotides i per les altres mostres sempre 
s’utilitzarà una polidora manual. Els paràmetres utilitzats són de 300rpm amb 
refrigeració per aigua, el temps de desbast varia segons la rugositat superficial de 








Un cop la superfície de la mostra es troba totalment paral·lela es poleix. En aquest 
procediment sempre s’ha utilitzat la polidora manual, ja que la automàtica no 
deixava un bon acabat superficial. S’utilitzen tres panys diferents de la marca 
Struers (MD Plan, MD Dac) respectivament, amb suspensió de diamant de 
diferents granulometries (30, 6, 3 µm) Els temps de polir de cada un dels panys 
va dels (10, 15, 20 min) respectivament amb una velocitat de 150rpm en tots els 
casos. Figura 37, mostra els diferents panys utilitzats i les condicions aplicades en 
cada cas, així com l’acabat superficial que deixen aquest sobre la superfície de la 
mostra 
Figura 36 - Polidora manual i automàtica de la marca Struers utilitzades. 
Figura 37 - Diferents panys de polir utilitzats amb els seus paràmetres associats. 
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Amb aquest procediments s’aconsegueix obtenir un acabat metal·logràfic (acabat 
especular), amb una rugositat de 0,05µm. Per realitzar un seguiment del polit, 
s’utilitza un microscopi làser confocal per comprovar la qualitat del acabat. Per 
últim, per tal de eliminar qualsevol petita impuresa sobre la superfície, es realitza 
un polit amb sílice col·loïdal amb el pany de la marca Struers MD Nap durant 
aproximadament 25 min.   
Al utilitzar mostres poroses molts cops aquestes queden contaminades per 
partícules dels panys de polir, per eliminar aquestes impureses es deixen les 
mostres durant 10 min en ultrasons dins d’un vas de precipitats amb acetona. Un 
cop finalitzat aquest procés, s’assequen amb aire sintètic i  la proveta ja està 
preparada per a ser analitzada.  
3.4. Microscòpia 
Per tal d’avaluar les propietats microestructurals així com els mecanismes de 
deformació/fractura induït pels assajos micromecànics, s’han utilitzat diferents 
tècniques de caracterització tant superficial com subsuperficial; com per exemple: 
microscòpia làser confocal (laser confocal optical microscopy, LSCM), feix de ions 
focalitzats (FIB).  
Però també un cop la mostra ha estat polida se li poden realitzar diferents assajos 
mecànics, un cop finalitzats els assajos les provetes també han de ser analitzades, 
on l’aparell més utilitzada en aquests casos ha estat el làser confocal i el microscopi 
òptic. 
Aquestes diferents tècniques aporten informació molt diversa, a diferents escales 
i resolucions. El DRX permet obtenir dades referents a com està conformada la 
microestructura del material. El FESEM/FIB, permet analitzar com s’ha vist afectat 
el material per sota la superfície desprès d’haver estat assajat. Per últim el 
microscopi làser confocal permet analitzar les petjades formades desprès dels 
assajos d’indentacions. 
3.4.1. FESEM/FIB 
Aquesta tècnica apareix de la necessitat d’observació dels materials a majors 
augments per poder observar detalls molt petits, que un microscopi òptic no pot 
oferir. La microscòpia òptica està limitada per la longitud d’ona de la llum que és 
de 400 nanòmetres. En canvi la utilització dels electrons mitjançant el seu 
comportament ondulatori accelerat per una diferencia de potencial, permet obtenir 
resolucions molt més altes com en el cas del FESEM (Field Emision Scanning 
Electron Microscopy) Figura 38. 
Un dels requisits d’aquest aparell és que les mostres siguin conductores, així dons 
prèviament les mostres s’han de recobrir amb una capa de carboni. Aquest pas es 
realitza en una cambra al buit on la mostra gira m’entres les partícules de carboni 
estan disperses per l’interior de la cambra.  
En el FESEM és necessari accelerar els electrons mitjançant un camp elèctric, per 
aprofitar d’aquesta manera el seu comportament ondulatori. Aquest procés es 
porta a terme en la columna del microscopi on s’acceleren mitjançant una 
diferencia de potencial de 1000 a 30000 volts. Aquests electrons accelerats surten 
del canó i són enfocats per les lents condensadora i objectiva, les quals tenen la 
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funció de reduir la imatge del filament, per tal de focalitzar el feix d’electrons de 
la manera més fina possible i així obtenir una major resolució. Amb les bobines 













Quant el feix d’electrons incideix sobre la mostra, es produeixen un seguit 
d’interaccions entre ells i els àtoms de la mostra. Durant aquestes interaccions, 
els electrons perden energia al impactar contra la mostra i provoca que altres 
electrons surtin dispersats i produeixin raigs-x , electrons Auger. 
Mitjançant un detector d’electrons secundari, es poden generar imatges. En adició, 
es possible adquirir la senyal de raigs-x que es produeix quan es desprenen 
aquests de la mostra, i posteriorment fer un anàlisis espectrogràfic de la 
composició de la mostra.  
La tècnica FIB (Focused Ion Beam), es basa en bombardejar les mostres 
mitjançant un canó de ions que està acoblat a un FESEM. Aquests equips estan 
equipats per una font LMIS (Liquid Metal Ion Source), i aquesta font està composta 
normalment de ions de Gal·li. La font està connectada a una punta de Wolframi, 
on desprès de que el Gal·li s’escalfi fins el seu punt de fusió, fluirà fins la punta del 
Wolframi. En aquesta punta es genera un camp elèctric que provoca que els ions 
de Ga+ surtin disparats fins la columna del FIB, on són accelerats per un camp 








La figura Figura 39, mostra com el gal·li (Ga+), arriba a la superfície de la mostra 
i trenca petites partícules del material. A mesura que el primer feix es desplaça 
per la superfície de la mostra, les senyals dels ions dispersats o electrons 
secundaris con captades per formar una imatge. 
Figura 38 - Esquema del FESEM. 
Figura 39 - Esquema del funcionament del FIB. 
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Aquesta tècnica permet observar regions del material per sota la superfície, per 
això es realitzen “trinxeres” Figura 40. Principalment el FIB s’ha utilitzat una 
vegada realitzada una macroindentació per Brinell sobre la superfície del material, 
d’aquesta manera es pot observar com ha quedat afectada la part de sota de la 
indentació i comparar-la amb una zona sense alteracions, també s’han pres 
imatges en el vèrtex de la indentació on es forma l’esquerda, per veure com es 
propaga aquesta cap a l’interior.  Les trinxeres les formen els ions, que un cop 
xoquen contra la superfícies arrenquen part del material, i permeten obtenir parets 
de unes 20µm per sota la superfície, on es pot observar com ha quedat afectada 
la microestructura de la mostra. Aquestes tenen forma de rampa, això permetrà 








Un dels primers passos, és la preparació de la mostra. Primerament aquesta s’ha 
d’enganxar a un gresol, mitjançant una cola conductora amb base de plata. A més 
a més per tal d’assegurar una bona conductivitat les parets de la mostra també es 
recobreixen de plata. La superfície polida de la mostra ha de ser conductora però 
si es recobris amb plata no quedaria una capa homogènia i seria massa gruixuda, 
per aquesta raó es recobreix la superfície de carboni Figura 41, mitjançant una 
màquina al buit TECH 950X. On la mostra rota sobre un eix dins la cambra m’entres 







Un cop la mostra ja està preparada, es diposita dins del microscopi. En aquest 
projecte s’ha utilitzat un microscopi FESEM/FIB, de la marca ZEIIS model Neon 
40, sempre amb l’ajuda d’un tècnic qualificat. 
Per tal de que no apareguin restes de pols ni partícules que poguessin alterar els 
resultats, en tot moment la mostra ha d’estar dins d’una atmosfera controlada al 
buit, el que significa que la mostra abans d’entrar a la càmera ha de passar per 
una càmera de descompressió per poder accedir a l’interior. 
Un cop la proveta es troba a dins, el primer pas és generar una línia protectora 
amb una fina capa de Platí Figura 42. Aquesta capa de platí s’ha de formar just a 
l’extrem de la trinxera per tal de poder assegurar una paret plana. El Platí protegeix 
la mostra dels ions i fa que aquests no malmetin la superfície, si no s’apliqués 
aquesta capa de Platí degut a les dimensions dels Ions de Gal·li no permetrien 
Figura 41 - Mostra recoberta de carboni i de plata, enganxada sobre el porta mostres. 
Figura 40 - Formació de trinxeres mitjançant el FIB i com es delimiten. 
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obtenir una paret plana per sota la superfície, ja que degut a la seva dispersió 









Un cop finalitzat aquest primer procediment, s’alinea la mostra amb la columna 
del FIB a 54º Figura 43. Posteriorment els ions de Ga+, surten propulsats contra 
la superfície de la mostra creant una trinxera que permet veure la mostra per dins. 
Aquest procediment es lent i varia depenen de la intensitat del ions de Gal·li, ja 
que com tots els processos consta d’un primer de desbast on els ions arrenquen 
de forma brusca el material, i un posterior més lent per deixar un bon acabat 
superficial. 
A partir de llavors amb la trinxera formada Figura 44, es poden començar a obtenir 
les primeres imatges de la superfície de la mostra. Una de les raons principals per 
la utilització d’aquesta tècnica es poder observar la microestructura per sota de la 
superfície i com s’ha vist afectada aquesta desprès d’haver petit alguna deformació 
per culpa de les indentacions. 
 
 
Figura 42 - Adició de Platí a la superfície de la mostra. 
Figura 43 - a) Mostra dins del microscopi ZEIIS (NEON 40) b) Mostra girada 54º, alineada amb el 
canó del FIB. 
Figura 44 - Trinxera realitzada en el centre de la petjada de la mostra Sol-Gel. 
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3.4.2. Microscòpia Làser Confocal 
El microscopi confocal ha estat de gran ajuda per la visualització i l’extracció de 
resultats, degut a la seva bona resolució d’imatges i a la seva manejabilitat. Aquest 
està format per dos diafragmes: un diafragma d’il·luminació i un de detecció. El 
diafragma de detecció elimina la llum provinent dels plans superiors e inferiors del 
pla focal, augmentant la claredat i la resolució de la imatge. Aquesta capacitat 
d’obtenir seccions òptiques, és la característica principal del microscopi confocal. 
On es pot obtenir una imatge totalment enfocada, gràcies a la superposició de 
diferents imatges capturades. 
El feix del làser està dirigit a un punt concret del pla focal, la llum reflectida per la 
mostra o la fluorescència emesa, està dirigida i captada per un fotodetector. 
Finalment la imatge focal s’obté desprès de rastrejar la mostra amb el làser. Les 
imatges obtingudes sempre són digitals, ja que els fotodetectors (PMTs) 
transformen la senyal lumínica en una senyal elèctrica que mitjançant el sistema 
informàtic acoblat, es tradueix en un píxel. Cada píxel proporciona informació 
referent a la localització tridimensional del punt excitat, així com la intensitat 










Per l’elaboració d’aquest treball, aquesta eina ha estat de gran ajuda degut a l’alta 
resolució en les imatges obtingudes. El microscopi utilitzat ha estat de la marca 
OLYMPUS model LEXT. Aquest aparell permet imatges fins a 5000 augments i 
permet treballar amb el mode confocal, on a part de generar imatges totalment 
enfocades gracies a la superposició d’aquestes, permet obtenir imatges 3D de la 
superfície del material. A més a més, està dotat d’un software d’anàlisis d’imatges 
que permet aplicar diferents filtres a les captures obtingudes per poder facilitar la 
seva visualització i anàlisis, com canviant el contrast, ajustant l’angle d’inclinació, 
suavitzants les punxes i altres paràmetres. Un cop realitzat els retocs pertinents, 
el software permet obtenir diferents dimensions, això ha estat molt útil per 
analitzar les petjades realitzades en els diferents assajos mecànics. Les més 
utilitzades han estat la distància a dos punts i l’obtenció d’un cercle mitjançant tres 
punts. La primera permet generar diferents línies sobre la petjada intentant passar 
pel centre d’aquesta per obtenir el seu diàmetre, per comparar que aquests valors 
s’ha utilitzat el cercle a tres punts Figura 46. D’aquesta manera s’ha obtingut una 




Figura 45 - Esquema del funcionament d'un microscopi làser confocal. 
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3.4.3. Microscòpia òptica 
La microscòpia s’ha utilitzat bàsicament per comprovar l’estat de la superfície de 
la mostra durant el procés de polit de la superfície, observar les petjades 
provocades i per obtenir imatges generals de la superfície de la mostra, observant 
d’aquesta manera la porositat que presenten aquestes. D’aquesta manera s’ha 
utilitzat diferents microscopis, per tal de controlar la rugositat superficial m’entres 
s’està polint la mostra. On s’ha utilitzat un microscopi òptic, d’aquesta manera es 
pot saber quan és necessari canviar de pany i de solució dispersant per eliminar  
les rallades de la superfície. En canvi, per a obtenir imatges generals de la mostra 
s’utilitza una lupa estereoscòpica (OLYMPUS SZX10), on s’observa la superfície de 
la mostra amb pocs augments i es pot veure la geometria i les impureses 
superficials que tenen aquestes. Aquesta lupa va acompanyada juntament amb el 
software “analySIS auto” que permet tractar aquestes captures modificant 
diferents paràmetres com el contrast, la brillantor, la saturació. 
3.4.4. Difracció de raigs-X. 
La tècnica de difracció de raigs X, s’utilitza per obtenir informació sobre l’estructura 
cristal·lina dels materials. A més a més cal destacar que és una tècnica no 
destructiva i el material no pateix cap alteració. 
Per tal de poder observar millor la microestructura del material, se li va aplicar un 
tractament tèrmic a 1300 ºC durant 1h amb una rampa de 5Cº/min. Aquest 
tractament es basa en un revelat de gra, que permet fer créixer els grans de la 
superfície de la mostra facilitant la seva distinció, gràcies a una bona visualització 
dels límits de gra.  
Quan els rajos són dispersats per la interacció amb l’entorn ordenat d’un cristall, 
tenen lloc una sèrie d’interferències (tan constructives com destructives) entre els 
rajos dispersat. 
Quan un raig topa la superfície d’un cristall a qualsevol angle, una part es 
dispersada per la capa d’àtoms de la superfície. La porció no dispersada penetra a 
la segona capa d’àtoms on un altre vegada una fracció es dispersada i així 
successivament. L’efecte acumulat d’aquesta dispersió des dels centres dels 
cristalls és la difracció del feix.  
Figura 46 - Distància a dos punts i circumferència a tres punts, mitjançant el software d'anàlisis de 
imatges del confocal. 
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La difracció de raigs en una mostra policristal·lina permet identificar les diferents 
fases cristal·lines (degut a que tots els sòlids cristal·lins tenen un espectre 
característic) pel que fa el seu aspecte qualitatiu i quantitatiu.  
En els espectres de difracció de raigs X, es detecten diferents pics que es 
corresponen als diferents plans característics de les diferents fases. Per determinar 
la fracció de cada fase es necessari calcular l’àrea sota cada pic. Aquests pics 
s’identifiquen segons els articles [38,39]. 
3.5. Assajos mecànics 
En el subapartat d’assajos mecànics, es presenten els diferents mètodes als quals 
han estat sotmeses les mostres. Aquests mètodes principalment han permès 
caracteritzar diferents propietats mecàniques del material. El primer pas que s’ha 
realitzat en totes les mostres, un cop han estat sinteritzades i abans de polir, ha 
estat trobar la seva densitat mitjançant el mètode d’Arquímedes. A partir de llavors 
les mostres es poleixen i un cop mostren una superfície amb un acabat especular 
estan preparades pels diferents assajos. L’assaig de compressió Brinell permet 
realitzar un mapa de dany de les empremtes realitzades sobre la superfície de les 
mostres. Per tal de poder obtenir valors de duresa s’utilitza l’assaig Vickers, on 
totes les indentacions permeten obtenir diferents resultats. Finalment per trobar 
el mòdul de Young de la mostra i obtenir més valors de duresa s’utilitza el 
nanoindentador amb una punta Bercovich en el penetrador. Paral·lelament s’han 
realitzat altres assajos per poder caracteritza millor diferents fases del procés 
d’impressió, com el càlcul de porositat superficial i sub-superficial. 
3.5.1. Macroindentació (Duresa Brinell) 
L’assaig de duresa Brinell, permet obtenir uns valors de duresa a partir de la 
realització de macroindentacions.  
Aquesta tècnica servirà per obtenir un valor de duresa del material. S’entén com 
a duresa la propietat de la capa superficial d’un material a resistir la deformació 
elàstica, plàstica i de destrucció, amb la presència d’esforços locals de contacte 
induïts per un altre cos més dur (penetrador) d’una determinada forma i 
dimensions. Aquest assaig està regulat segons la norma ASTM E10-78 [40,] on 
mitjançant una màquina calibrada, es força una bola endurida, sota unes 
condicions determinades, contra la superfície del material i es mesura el diàmetre 









Figura 47 - Simbologia assaig duresa  Brinell. 
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Per a la realització d’aquest assaig s’ha utilitzat un duròmetre de la marca Centaur 
model rb2 Figura 48, aquest aparell permet utilitzar diferents càrregues. La 
màquina està equipada amb un indentador de carbur de Tungstè en forma de bola 
de 2,5 mm de diàmetre. Es tria aquest penetrador degut a que és el més petit, 
d’aquesta manera al tenir provetes de dimensions molt reduïdes, es poden 












Primer de tot es decideixen les condicions de l’assaig a realitzar, on les diferents 
càrregues aplicades expressades en Newtons són de (100-300-450-600-1000-
1500) Figura 48, d’aquesta manera s’obtindrà un mapa de dany a diferents 
sol·licitacions, sempre mantenint el mateix penetrador. 
Per tal de poder assegurar un espai suficient per totes les penetracions, utilitzant 
un retolador permanent es divideix la mostra en 6 parts el més iguals possibles. 
Amb la mostra marcada es situa sota l’indentador vigilant deixar un espai suficient 
entre el marge de la proveta superior de 2,5 vegades el diàmetre de l’empremta, 
i procurant que el penetrador quedi comprés entre l’espai delimitat prèviament 
amb el permanent.  Un cop està col·locada i subjectada s’aproxima el penetrador 
fins al contacte amb la proveta on se li aplica una precàrrega de 30N i es deixa 
aplicada 10s. Aquesta càrrega s’aplica amb la finalitat d’assegurar el contacte amb 
la proveta.  Un cop transcorreguts els 10s, es colpeja suaument la palanca i el 
duròmetre aplica la càrrega configurada prèviament. Quant s’apaga la llum 
vermella del duròmetre, significa que la totalitat de la càrrega està aplicada, a 
partir d’aquest moment es deixa aplicada durant 30s. Posteriorment es retira la 
càrrega i s’analitza l’empremta.  
Les dimensions de les empremtes es troben a partir de l’anàlisi de les imatges 
utilitzant el software del confocal, que permet obtenir les dimensions del diàmetre 
de l’empremta de diferents maneres Figura 46, i tractar aquestes imatges, per tal 
de millorar la visualització d’aquestes. Així s’aconsegueix fer una mitjana dels 
diferents resultats acabant obtenint un valor del diàmetre de la petjada. Gràcies a 
les marques realitzades al principi sobre la mostra es reconeixen amb facilitat on 
es troben les diferents empremtes. Per adició, l’anàlisi amb el confocal permet 
comparar les empremtes realitzades a les diferents mostres i analitza les 
esquerdes i defectes que apareixen.  
S’ha de tenir en compte que les dimensions del diàmetre de l’empremta hauria de 
ser entre un 24% i un 60% les dimensions del diàmetre de la bola. Si l’empremta 
Figura 48 - Duròmetre utilitzat de la marca Centaur model rb2, i la 
configuració de càrregues que disposa. 
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és més gran, l’indentador està penetrant per capes sota de la superfície  del 
material i el valor de duresa superficial no és del tot vàlid. 






D = diàmetre de la bola en mm, 
F = càrrega aplicada en kgf, 
d = el diàmetre mig de la indentació en mm. 
Degut a que les càrregues aplicades no corresponen a valors estàndards del assaig 
la denominació de la duresa en cada cas tindrà el següent format: 
150 HBW 10/150/30 
Això significa una duresa Brinell de 150 mesurada a partir d’una bola de carbur de 
Tungstè de 10mm de diàmetre i una carga de 150 kgf aplicada durant 30s. 
3.5.2. Macroindentació (Vickers) 
L’assaig de duresa Vickers permet obtenir valors de duresa mitjançant la 
realització de macroindentacions al material.  
Aquest assaig consisteix en penetrar un indentador de diamant de forma piramidal 
de quatre cares amb un angle de 136º entre cares Figura 49. Aquest mètode 
permet que sigui aplicable tan en materials tous com durs, i en provetes de poc 
espessor. Degut a la seva poca profunditat de penetració ajuda a obtenir valors de 
duresa superficials molt fiables, ja que aquest no penetra a l’interior del material. 
 






Aquest assaig està regulat segons la norma ASTM E 92-82 [41], on es defineix la 
duresa Vickers com un mètode d’assaig per indentació pel qual, amb l’ús d’una 
màquina calibrada, es força a un indentador piramidal de base quadrada format 
per un angle entre cares específic, sota una càrrega predeterminada, contra la 
superfície del material a ser assajat i es mesura la diagonal resultant de la 
impressió un cop es retira la càrrega. 
Per aquest assaig s’utilitza un duròmetre de la marca Akashi, model (MVK-H0) 
amb una punta Vickers instal·lada Figura 50. Aquest duròmetre permet carregues 
de (1-0,5-0,3-0,2-0,1)kgf que són les que s’utilitzen per l’assaig, degut a tenir un 
Figura 49 - Impremta piramidal de duresa Vickers. 
(1) 
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material molt dur es desestimen els valors inferiors a 0,1kgf. De cada càrrega es 
realitzen 5 indentacions, d’aquesta manera si la empremta s’ha realitzat sobre 
alguna porositat no es té en compte. Un cop realitzades les indentacions 
mitjançant el microscopi confocal es mesuren les dues diagonals de les empremtes 












El primer pas a realitzar és situar la mostra polida sota l’indentador, un cop la 
mostra està situada s’enfoca amb la lent del microscopi que té acoblat el duròmetre 
per tal d’elegir una zona neta. Tot seguit, es canvia la lent per la punta del 
penetrador i s’inicia l’assaig on prèviament s’haurà escollit la càrrega desitjada, i 
es deixa aplicada durant 20s. Un cop transcorregut el temps, la càrrega es retira 
automàticament i es mesuren les diagonals de l’empremta produïda per 
l’indentador Figura 49. Per no provocar alteracions entre les diferents indentacions 
es deixa una distància de 0,3mm entre empremtes de la mateixa càrrega i 1mm 
de separació entre les fileres de les diferents càrregues. 





P = la càrrega aplicada en kgf, 
d = les dimensions mitjana de les diagonals. 
Finalment el valor de duresa Vickers s’obté de la mitjana de les diferents 
mesures obtingudes i s’expressa de la següent manera: 
440 HV 30/20 
On el valor 440 indica el valor de duresa Vickers obtingut, 30 fa referència la 




Figura 50 - Duròmetre amb punta Vickers de la marca Akashi, model (MVK-H0). 
(2) 
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3.5.3. Nanoindentació  
Els assajos de nanoindentació permeten obtenir valors de duresa del material 
sense que aquests siguin de caràcter destructius degut les reduïdes dimensions de 
l’empremta. A més a més al tenir un material amb una alta porositat, molts assajos 
de duresa penetren per sota la superfície comprimint la porositat interna alternant 
les dimensions de l’empremta o fins i tot trencant les mostres. 
Els assajos experimentals s’han realitzat mitjançant un equip de nanoindentació, 
Nano Identer XP, de la mara MTS System Corporation Figura 51. Aquest equip 
permet realitzar assajos amb una càrrega de fins els 650mN i una profunditat de 
fins els 1500µm.  
El Nano Identer XP requereix de una taula antivibradora i una cabina que permeti 
un bon aïllament tèrmic/acústic. Degut a la seva precisió i sensibilitat, s’ha de tenir 
present que aquest aparell treballa amb càrregues de l’ordre dels mN amb 
resolucions de ±50nN, i de desplaçaments del rang dels nm amb resolucions de 










Per poder realitzar els assajos les mostres es munten sobre uns porta mostres 
cilíndrics utilitzant un adhesiu, aquests porta mostres a la vegada s’allotgen en el 
seu lloc corresponent en un carro porta mostres numerat amb capacitat per 5 
mostres. Aquest carro es pot moure en dos direccions del pla horitzontal 
mitjançant uns vis sens fi de gran precisió Figura 52. 
Un cop les mostres estan introduïdes dins de l’indentador s’aïlla l’aparell. Aquest 
màquina també està dotada d’un microscopi amb augments de 10X i de 40X, que 
permet observar les mostres i la posició de les indentacions. Un dels primers 
passos és elegir la posició i el nombre d’indentacions  que es realitzaran. En aquest 
cas s’utilitza una punta de diamant Berkovich, per realitzar assajos amb una matriu 
formada per unes 36 indentacions. D’aquesta manera es podrà trobar un valor mig 







Figura 51 - Nanoindentador MTS (Nano Identer XP). 
Figura 52 - Carro porta mostres. 
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Un cop determinats tots els paràmetres es decideix la zona on es realitzarà la 
matriu, el sistema de posicionament permet situar la mostra ja sigui per observació 
amb el microscopi o per la seva indentació. A continuació, es trasllada la mostra, 
mitjançant el moviment del porta mostres fins situar la mostra sota l’indentador 
alineat amb les zones superficials on s’han programat aquestes. Per tal de 
assegurar que la posició establerta i la de l’indentador coincideixen, periòdicament 
es necessari calibrar la distància entre el centre de l’objectiu del microscopi i la 
punta del indentador. 
L’àrea de contacte projecta es calibra mitjançant una sèrie d’indentacions sobre 
una mostra estàndard de sílice, ja que el mòdul elàstic efectiu d’aquest material 
és conegut de 69,5GPa. 
Un cop s’han realitzat les indentacions, els valors han de ser analitzats. El software 
instal·lat per l’aparell de (MTS Testworks) basa el seu mètode d’anàlisis amb el de 
Oliver i Pharr [42], d’aquesta manera es poden obtenir valors de duresa, mòdul 
de Young, Figura 53.  
En la Figura 53, Pmax i hmax representen la carga i la profunditat màximes, hc és la 
profunditat que arriba l’indentador durant la càrrega, hf és el desplaçament que 
queda desprès de completar la descàrrega i S (dP/dh) és la pendent de la corba 
de descàrrega en el seu tram superior. Utilitzant la corba P-h aplicant el mètode 







On A(hc) és l’àrea de contacte entre l’indentador i el material durant Pmax. A partir 
de les corbes P-h, van poder desenvolupar la següent expressió (4): 
Figura 53 - a) Principals paràmetres d'un assaig de nanoidentació (durant la carga i la 
descarga). b) Corba típica obtinguda a partir d'un assaig de nanoidentació. 
(3) 
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En la qual ε és una constant que depèn de la geometria del indentador (ε=0,75 
per l’indentador Berkovich). El mòdul de Young s’obté a partir de la rigidesa del 
contacte mig durant l’inici de la descarrega, utilitzant la relació determinada per 





On β és una constant que depèn de la geometria del indentador (1,034 per 
l’indentador Berkovich) i E* és el mòdul de Young aparent, obtingut en l’assaig de 
nanoindentació. A partir de l’expressió de E* es possible extreure el mòdul del 





3.5.4. Densitat del material 
Per trobar la densitat de les diferents provetes s’utilitza el mètode d’Arquímedes. 
Arquímedes, però no contempla la porositat tancada del material ja que l’aigua no 
hi pot accedir. Tot i així, degut a l’elevada porositat superficial s’accepta el càlcul.    
Aquest mètode consisteix a trobar la densitat de les provetes a partir d’una 
diferència de massa. On un cop la proveta està submergida en un líquid aquesta 
experimenta una força cap a dalt igual al volum del líquid desplaçat.  
Com s’utilitza aigua, la seva densitat és de 1g/cm3, d’aquesta manera el volum de 




On F és el pes de la proveta en sec, F’ el pes de la proveta en mullat i V el volum 
de la proveta. Un cop es troba el seu volum a partir de la fórmula de la densitat 
es determina aquesta. 
Per tal de realitzar aquest assaig s’utilitza una bàscula de precisió de 5 dígits de la 
marca Mettler Toledo, Figura 54. Aquesta bàscula permet obtenir directament els 
valors de la densitat del material. Per això primer de tot s’ha d’instal·lar l’accessori 
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Tot seguit es pesa la mostra en sec, i un cop obtingut aquest valor es submergeix 
en l’aigua. Un dels factors a tenir en compte és la precisió de l’aparell, on s’ha 
d’anar amb mola cura per tal de no alterar els resultats. En la Figura 55, s’observa 
el muntatge per calcular la densitat, i la proveta pesada en sec i com es pesa la 










La  calorimetria diferencial de rastreig (Diferrencial Scanning Calorimetry) és una 
tècnica tèrmica, on es mesuren les diferents quantitats de calor, energia, entre la 
mostra i una de referència. Aquestes dos mostres es troben en un entorn controlat 
amb unes condicions d’atmosfera determinades [44].  
Aquest mètode permet determinar la temperatura en la qual es produeixen alguns 
dels diferents processos experimentats pels materials com, reaccions químiques o 
transicions de fase. 
L’aparell utilitzat de la marca Auto Q20 Figura 56, està compost per dos gresols 
amb una capacitat de 2mm3 cada un. En ell es va dipositar diferents mostres de 
material depenen dels diferents casos a estudiar. Un cop les mostres estan 
introduïdes dins de el calorímetre s’indica la temperatura màxima que arribarà 
l’experiment, i el tipus d’atmosfera. 
Figura 54 - Bàscula de precisió de la marca Mettler Toledo. 
Figura 55 - Muntatge de càlcul de densitats de la bàscula Mettler Toledo. 
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D’aquesta manera s’han realitzat diferents assajos amb diferents condicions i 
materials. La seva major utilitat ha estat per tal de caracteritzar el procés 
d’obtenció d’un material ceràmic òptim per la seva impressió. Per això es va 
caracteritzar l’agar-agar sol, utilitzant una atmosfera d’aire per trobar la 
temperatura de canvi de fase, trobar el punt de degradació del material i observar 
si aquest deixava cendres. També s’ha observat la pèrdua d’aigua de la solució un 
cop creada i com efecte la temperatura, en condicions d’atmosfera d’aire com les 
que es presentaven durant la elaboració del assaig real. En adició també es van 
trobar diversos paràmetres del 3Y-TZP, el qual va necessita una temperatura molt 





















Figura 56 - Equip DSC Auto Q20. 
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CAPÍTOL 4:        
RESULTATS I DISCUSSIÓ. 
En aquest capítol es mostren i es discuteixen els resultats obtinguts, pel que fa 
referència la caracterització del material a partir d’assajos no destructius així com 
l’avaluació de les propietats mecàniques de les diferents mostres estudiades. 
4.1. Composició del material base. 
Un cop realitzades les diferents composicions de material base per imprimir a partir 
de la tècnica Sol-Gel com s’ha mostrat a la Taula 4. Es realitzen diferents proves 
d’impressió i s’escull la mostra 28, com la composició més adequada per la 
impressió. Ja que la seva quantitat de Agar-Agar permet que aquesta composició 
tingui, una bona viscositat quant s’imprimeix, això permet un fil d’impressió 
continuo, a diferencia de les altres solucions. En la Taula 5, es mostra la composició 
de l’emprada durant el procés d’impressió (mostra 28). 
 
La mostra Sol-Gel així com la mostra a extruir estudiada en aquest treball de fi de 
grau, s’obté a partir de la composició mostrada en la Taula 5. Un cop escollida la 
composició del material base de la impressora, es seleccionen diverses geometries 
a estudiar (per exemple: cilíndrica i quadrada).  
Desprès de diferents proves, es seleccionen 5 diferents geometries d’impressió 
com es mostren en la Figura 57. Aquestes diferents geometries varien tant en 
estructura interna, com en densitat d’impressió. En la Figura 57, també apareixen 
dues mostres no impreses, obtingudes mitjançant la tècnica Sol-Gel i de 
compactació isostàtica. 
 Mostra Aigua destilada (ml) 3Y-TZP (g) Tipus agar-agar Agar-Agar (g) % 3Y-TZP %Agar Agar
28 55 15 Natuurlijk 0,71 21,21 1,00
Taula 5 - Composició de la mostra Sol-Gel 28. 
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Per tal de facilitar l’anàlisi dels resultats, es decideix utilitzar la nomenclatura 
següent per les diferents mostres: 
 “Compactada”, mostra obtinguda a partir de compactació isostàtica en fred. 
 
 “Sol-Gel”, mostra obtinguda a partir de la tècnica Sol-Gel, composició 
mostra 28 (Taula 5). 
 
 “Imp. 100% Concentrica”, mostra impresa amb forma quadrada, amb una 
estructura interna concèntrica de densitat d’impressió del 100%. 
 
 “Imp. 80% Concentrica”, mostra impresa amb forma quadrada, amb una 
estructura interna concèntrica de densitat d’impressió del 80%. 
 
 “Imp. 100% Rectilinear”, mostra impresa amb forma quadrada, amb una 
estructura interna quadricular de densitat d’impressió del 100%. 
 
 “Imp. 80% Rectilinear”, mostra impresa amb forma quadrada, amb una 
estructura interna quadricular de densitat d’impressió del 80%. 
 
 “Imp. Cilindre”, mostra impresa amb forma de cilindre, amb una estructura 




4.2. Caracterització de la Zircònia fabricada. 
En quest subapartat es presenten diverses propietats microestructurals (com per 
exemple; la porositat, densitat, estructura cristal·lina obtingut mitjançant assajos 
de DRX) de les mostres estudiades en aquest treball fi de grau. 
4.2.1. Porositat Superficial 
Per trobar els valors de la porositat superficial, es prenen tres imatges sobre la 
superfície de les mostres mitjançant el microscopi làser confocal, per extreure una 
mitjana dels porus, la geometria i dimensions. 
En la Taula 6, s’observen diferents imatges obtingudes sobre la superfície de la 
mostra. 
Figura 57 - Imatges realitzades sobre la superfície de les diferents 
mostres estudiades. 
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En les imatges de la Taula 6, es pot comprovar com en la superfície de les mostres 
impreses la porositat és més elevada, així com les dimensions dels porus que 
apareixen. També cal destacar que dins de les mostres impreses, aquelles en les 
que s’ha utilitzat una menor densitat d’impressió, les dimensions dels porus es 
superior. 
IMP cilindre Compactada
IMP 100% concentrica IMP 100% Rectilinear






Taula 6 - Imatges de la superfície de les diferents mostres. 
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Un cop s’obtenen 3 imatges de les diferents superfícies de les mostres aquestes 
s’analitzen amb el software imatge J, per tal d’extreure un valor mitjà de la 
porositat superficial. 
En la Taula 7, s’observen els diferents valors de porositats mitjanes en percentatge 










En la  Taula 7, es pot comprovar com la mostra “Compactada” és la que té un valor 
de porositat més baix, en canvi la mostra “Imp 80 rectilinear” és la que obté un 
valor de porositat i desviació més elevats. Això es degut a que la porositat no és 
uniforme en la superfície de la mostra. Així mateix la densitat de la proveta 
compactada presenta una densitat del 99% del valor teòric, m’entres que la Imp. 
80 Concentric presenta una densitat molt menor (veure apartat 4.2.3 Densitat). 




































Figura 58 - Gràfic de la porositat superficial mitjana en (%) de les diferents mostres. 
Taula 7 -Porositat superficial  mitjana, obtinguda a partir del software ImageJ. 
Porositat mitjana (%)
Compactada 0,388 ± 0,123
Sol-Gel 2,288 ± 0,549
Cilindre 9,204 ± 2,202
Imp 100 Rectilinear 2,171 ± 0,548
Imp 80 Rectilinear 11,468 ± 4,485
Imp 100 Concentric 8,720 ± 2,065
Imp 80 Concentric 9,030 ± 0,464
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4.2.2. Porositat interna o sub-superficial. 
A  partir de la tècnica FIB/FESEM s’ha observat la porositat interna que presenten 
les mostres de les condicions estudiades. Per fer-ho, s’han dut a terme trinxeres 
en diferents parts de les mostres escollides a l’atzar. 
Degut a l’elevat cost per a la utilització d’aquesta tècnica, s’ha decidit seleccionar 
una mostra corresponent al procés de fabricació d’impressió 3D per comparar-la 
amb una obtinguda mitjançant Sol-Gel.  
En la Figura 59, es mostren les imatges representatives  de  les seccions 
transversals realitzades per ambdues condicions. Tal i com es pot observar, la 
mostra impresa presenta una major porositat. La presència d’esquerdes que es 
pot observar a la Figura 59 b i  d, no són conseqüència del procés de fabricació 
sinó que són producte dels assaigs de compressió que s’han dut a terme per a 
cada condició i que en l’apartat 4.3.2 es comentarà. 
Un cop obtingudes les imatges s’analitzen amb el software imatge J, per tal 
d’obtenir el % de porositat sub-superficial. En la Taula 8, es pot veure com la 
porositat interior de la mostra Imp. 100 rectilinear es superior tant en l’interior de 
l’empremta com en el contorn respecta la mostra Sol-Gel. 
Si aquests valors es comparen amb els obtinguts en la Taula 7, en aquest cas la 
mostra Imp. 100 rectilinear és més porosa. Això es degut a que el procés 
d’obtenció de la mostra Sol-Gel és més homogeni, i un cop es sinteritza la porositat 
interior es tenca amb més facilitat. Els valors obtinguts de porositat sub-superricial 
no s’allunyen dels valors de la porositat superficial, per tant la porositat superficial 
es pot considerar com un bon indicador de la porositat mitjana de la mostra.   
Figura 59 - Imatges obtingudes a partir del microscopi FIB/SEM de les mostres: (a) Impressió 100% 
Rectilinear interior, (b) Impressió 100% Rectilinear contorn, (c) Sol-Gel interior, (d) Sol-Gel contorn.  
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En aquest subapartat, es mostren els resultats dels valors de densitat obtinguts 
mitjançant el mètode d’ Arquímedes. En la Taula 9, s’observen els resultats; tal i 
com es pot observar, la mostra “Compactada”  presenta un valor més elevat seguit 
de la mostra obtinguda per la tècnica “Sol-Gel”. Les mostres impreses són les que 
obtenen els valors més baixos.  
Com s’ha explicat en l’apartat 4.1, la densitat d’impressió fa referència a la 
distància entre els filaments quant s’imprimeix. Aquest factor afecta directament 
a la densitat total com es pot veure a la Taula 9, on les mostres que presenten la 
mateixa estructura interna al variar la densitat d’impressió disminueix la densitat 
total.   
També cal destacar que la densitat de la mostra Imp. concentric 100%, té menys 
densitat que la mostra Imp. rectilinear 80%. Encara que aquesta mostra tingui 
menys densitat d’impressió al tenir una estructura interna diferent no són 
directament comparables. Però es pot afirmar que si s’utilitza l’estructura interna 









4.2.4. Difracció de raigs-X 
Per tal de determinar si el material base zircònia que es fabrica en aquest treball 
de fi de grau presenta l’estructura cristal·lina desitjada (estructura tetragonal), 
s’han seleccionat dues mostres obtingudes per les tècniques de Sol-Gel i impressió 
3D i s’han analitzat mitjançant difracció de raigs-x, l’espectre analitzat és un rang 
de 20º≤2θ≤80º. Com es pot observar en la Figura 61 i Figura 60, per ambdós 
casos el material és cristal·lí ja que es poden identificar clarament els pics dels 
plans que difracten. La presència del pics a aquests determinats angles és 
característics dels materials base zircònica amb estructura cristal·lina tetragonal 
[38,39].   
D’aquesta manera els pics corresponents als plans: (111) (002) (200) (220) (311) 
(222), corresponen a plans d’estructura cristal·lina tetragonal . 
Taula 8 - Porositat sub-superficial de les mostres Imp. 100% Rectilinear i Sol-Gel. 
Porositat sub-superficial (%)
Imp. 100% Rectilinear interior (a) 2,345 ± 0,145
Imp. 100% Rectilinear contorn (b) 1,951 ± 0,179
Sol-Gel interior (c ) 1,987 ± 0,238
Sol-Gel contorn (d) 1,408 ± 0,261
Taula 9 - Densitat de les mostres, valors obtinguts mitjançant el mètode de Arquímedes. 
Pes en sec (g) Pes en aigua (g) Densitat (g/cm3)
Compactada 1,28448 1,06904 5,940 ± 0,001
Sol-Gel 1,73660 1,43572 5,751 ± 0,001 
IMP Cilindre 1,51253 1,21670 5,108 ± 0,001
IMP Rectilinear 100% 0,88001 0,72200 5,546 ± 0,001
IMP Rectilinear 80% 0,74414 0,59515 4,986 ± 0,001
IMP Concentric 100% 1,10079 0,87807 4,925± 0,001
IMP Concentric 80% 0,85479 0,67895 4,854 ± 0,001
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Si es comparen els dos espectres s'observa que hi ha petites diferències en la 
posició dels pics, aquest fet normalment es degut a les textures (orientacions dels 
plans) degut probablement al procés de fabricació. 
4.3. Propietats dels materials ceràmics  
fabricats. 
En aquest apartat es mostren els resultats obtinguts a partir de diferents assajos 
mecànics realitzats sobre les mostres. Els resultats obtinguts en aquest apartat 
fan referència a la duresa del material i com es comporta un cop se li apliquen 
diferents càrregues. Els diferents assajos han permès caracteritzar i comparar 
entre materials obtinguts per compactació isostàtica, Sol-Gel i per impressió.  
 
 
Figura 61 - Gràfic del espectre obtingut per difracció de raigs-x de la mostra IMP 100% Rectilinear. 
Figura 60 - Gràfic del espectre obtingut per difracció de raigs-x de la mostra Sol-Gel. 
Albert Moreno Fina  
 - 74 - 
4.3.1. Duresa 
Per obtenir valors de duresa del material es realitza un assaig tipus Vickers (veure 
procediment experimental, apartat 3.5.2 Macroindentació (Vickers)). Degut a la 
porositat de les mostres, es realitza l’assaig de duresa a la màxima càrrega 
permesa pel duròmetre que es de 1Kgf. D’aquesta manera l’àrea de l’empremta 
serà la major possible i d’aquesta manera s’obtindrà un valor mitjà i representatiu 











Els valors de la Taula 10, es mostren representats en la Figura 62. Es pot 
comprovar com el valor de la mostra compactada és el més alt seguit de la Sol-
Gel i de la resta de mostres impreses. Dins de les mostres impreses, la mostra 
Imp. 100% Rectilinear és la que obté el valor més elevat seguida de la Imp. 100% 
Concentrica.  
Un altre factor important, és que el valor de duresa de les mostres impreses amb 
menys densitat (80%) sempre és menor que l’obtingut amb més densitat 
d’impressió (100%). Això indica que augmentant la separació de les línies 




































Duresa Vickers (HV) per càrrega de 1Kgf
Taula 10 - Duresa Vickers (HV), per càrrega de 1Kgf. 
Duresa HV 
Sol-Gel 324 ± 22
Compactada 358 ± 10
Cilindre 215 ± 10
Imp100% Rectilinear 297 ± 22
Imp80% Rectilinear 224 ± 33
Imp 100% Concèntrica 248 ± 64
Imp80% Concèntrica 183 ± 49
Carrega aplicada 1Kgf
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Degut a que els materials ceràmics generen esquerdes internes, s’estudia el 
comportament a compressió realitzant l’assaig de compressió Vickers a diferents 
càrregues. La Taula 11, mostra els resultats de duresa obtinguts al variar la 
càrrega aplicada a les diferents mostres. 
 
Un cop obtinguts aquests valors es representes com mostra la  Figura 63. En 
aquesta gràfica es pot veure com les mostres menys poroses com la compactada 
tenen una desviació molt inferior a les altres i els seus valors són més constants. 
En canvi les mostres impreses obtenen desviacions més elevades. Com més porosa 
sigui la mostra més alta serà la desviació, com en el cas del Imp. Cilindre o de les 
mostres impreses amb una baixa densitat d’impressió. 
 
També es pot comprovar que quant més petita és la càrrega més alts són els valors 
de duresa. Això es degut a que com menys càrrega aplicada més petita es l’àrea 
de l’empremta, considerant una àrea d’estudi més petita. Aquest fenomen és 
àmpliament conegut, i rep el nom de “Indentation Size effect”; on el valor de 
duresa és major a mesura que la càrrega aplicada es menor. En part degut a que 
les dimensions de l’empremta és cada vegada menor i l’error de mesura cada cop 
és més considerable; però també degut a que defectes superficials (tal com la 











Compactada 358 ± 10 349 ± 03 372 ± 06 381 ± 09 408 ± 43
Sol-Gel 324 ± 22 340 ± 24 325 ± 16 277 ± 34 363 ± 78
Cilindre 215 ± 10 239 ± 11 285 ± 13 267 ± 09 224 ± 43
Imp100% Rectilinear 297 ± 22 318 ± 10 319 ± 18 338 ± 15 351 ± 22
Imp80% Rectilinear 224 ± 33 279 ± 45 306 ± 55 229 ± 59 277 ± 54
Imp 100% Concèntrica 248 ± 64 275 ± 48 231 ± 42 250 ± 56 247 ± 85
Imp80% Concèntrica 183 ± 49 223 ± 32 241 ± 42 249 ± 44 280 ± 74
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rugositat superficial) poden provocar que la distribució de càrregues introduïda per 
l’indentador no sigui uniaxial, modificant d’aquesta manera les equacions per tal 
d’extraure el valor real de duresa. Com més gran sigui l’empremta més àrea es 
considerada, i per tant els resultats són més fiables, degut a que s’obté un valor 
mitjà del material d’estudi i és més fàcil poder caracteritzar l’empremta residual. 
Amb la finalitat de veure com afecta la porositat a la duresa. La Figura 63 és una 
gràfica de duresa per una càrrega de 1Kgf, ordenada segons el % mitjà de 
porositat superficial. Amb aquests resultats es pot confirmar la tendència de la 
gràfica, on els valors de duresa s’incrementen a mesura que disminueix el % de 
porositat superficial mitjana. Els primers valors al tenir un elevat % de porositat, 
també tenen grans desviacions de dureses i de porositat degut a la heterogeneïtat 
en la superfície.  
 
D’aquesta manera el dany generat també varia depenent de la càrrega aplicada i 
de la mostra. La Taula 12, resumeix el mapa de dany provocat per l’indentador 
Vickers. D’aquesta manera es pot comparar les diferents empremtes per 
cadascuna de les mostres en funció de la càrrega aplicada. I veure el diferent dany 












































Duresa Vickers (HV) per càrrega de 1Kgf segons la porositat 
superficial mitjana.
Figura 64 - Gràfica de duresa Vickers per una càrrega de 1Kgf. 
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Com es pot observar a la Taula 12, les mostres obtingudes mitjançant la 
impressora 3D se’ls genera unes empremtes de dimensions superiors a les 
obtingudes per “Sol-Gel” i “Compactada”, això pot estar relacionat amb la densitat 
i la porositat del material. 
En adició, l’aparició de fissures no sempre apareix en les mateixes sol·licitacions. 
En el cas de les mostres: Imp. Cilindre i de la Imp. Concèntrica 80%, les esquerdes 
comencen a aparèixer a una càrrega de 0,5Kgf. 
Taula 12 - Mapa de dany mitjançant un penetrador tipus Vickers, imatges obtingudes mitjançant un 
microscopi làser confocal. 
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Tal i com mostra la Figura 65, es veuen les diferents empremtes residuals degut a 
l’assaig Vickers amb una càrrega de 0,5Kgf, per les mostres “Imp. Cilindre” i “Imp. 
Concèntrica 80%”. Ambdues figures presenten diferents mecanismes de dany, 
Imp. Cilindre presenta esquerdes seguint la geometria de l’empremta; aquest 
fenomen es degut al reacomodament de la deformació plàstica induïda durant el 
procés d’indentació. Tal i com s’aprecia a la Imp. Concèntrica 80%, existeixen 
lleugeres esquerdes radials que emergeixen del vèrtex de l’empremta residual (lloc 
on la tensió és màxima). Aquestes observacions, ens fiquen de manifest que el 
dany induït per indentació pot ser altament heterogeni a càrregues molt petites, 
ja que les dimensions de l’empremta residual pot arribar a vegades a ser de l’ordre 
de les dimensions del defecte. 
 
A mesura que s’augmenta la carrega les esquerdes apareixen amb més facilitat i  
més intensitat. La Figura 66, mostra les petjades generades pel penetrador Vickers 
amb una carrega de 1Kgf a les provetes: “IMP Cilindre”, “IMP Concèntrica 80%”, 
“IMP Concèntrica 100%”, “IMP Rectilinear 80%”, “IMP Rectilinear 100%”.  
Figura 66 - Empremtes generades mitjançant penetrador Vickers. 
Figura 65 - Empremtes generada mitjançant penetrador Vickers. 
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 “Imp. Cilindre”: Les esquerdes generades al voltant de l’empremta creixen.  
 
 “Imp. Concèntrica 80%”: Les esquerdes radials als vèrtexs augmenten i 
apareix alguna esquerda al voltant de la empremta.  
 
 “Imp. Concèntrica 100%”: Apareix alguna esquerda radial pròxima al vèrtex 
i alguna al voltant de la empremta. 
 
 “Imp. Rectilinear 80%”: Fissura de gran intensitat al voltant de la 
empremta. 
 
 “Imp. Rectilinear 100%”: Petita esquerda radial al vèrtex. 
4.3.2. Assaig de compressió 
Amb la finalitat de comprovar com es genera el dany en les diferents mostres, es 
va realitzar un assaig de compressió amb un penetrador Brinell de carbur de 
tungstè de 2.5 mm de diàmetre. Inicialment aquest assaig havia de proporcionar 
valors de duresa, tal i com s’explica a l’apartat (3.5.1 Macroindentació (Duresa 
Brinell)), però degut a la impossibilitat de realitzar aquest assaig per a totes les 
sol·licitacions, els resultats obtinguts s’han desestimat.  
Per poder avaluar les diferents empremtes i la seva aparició, mantenint sempre el 
mateix penetrador es van variar les càrregues de 30-45-60-100-150 Kg, per 
comprovar la magnitud del dany generat, així com l’aparició d’esquerdes i la seva 
morfologia. 
La Taula 13, mostra el mapa de dany generat a les diferents mostres variant les 
càrregues. Degut a la duresa superficial d’algunes de les mostres, no s’ha pogut 
obtenir cap imatge a baixes sol·licitacions (Compactada, Sol-Gel).  Per altra banda, 
algunes de les mostres no han aguantat altes càrregues, provocant grans 
esquerdes que acabaven trencant el material (Concèntrica 100%, Concèntrica 
80%, Rectilinear 100%). En aquest sentit, no es mostra cap imatge referent a la 
mostra Impresa rectilinear 80%, a causa de que la mostra no suportava cap 
càrrega aplicada. 
Aquest mapa permet comparar els diferents tipus d’esquerdes que apareixen 
(anells circulars, anells secundaris o radials), i en quina càrrega apareixen 
aquestes depenen del tipus de mostra. 
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Un cop obtinguda una visió general del dany provocat a les diferents mostres s’han 
realitzat observacions a majors augmentes sobre les empremtes que mostren 
l’evolució d’aquestes i la seva morfologia. 
La Figura 67, mostra una ampliació del dany provocat a la superfície de la proveta 
Sol-Gel, amb les càrregues de 60Kg, 100Kg i 150Kg: 
 (60Kg) Apareix una fina esquerda en forma d’anell al voltant de la petjada. 
 
 (100Kg) L’esquerda en forma d’anell augmenta i és més visible.  
 
 (150Kg) Aparició d’anells secundaris i alguna esquerda radial que connecta 
els diferents anells.  
Taula 13 - Mapa de dany generat a partir d'un penetrador Brinell, imatges realitzades a 
partir  d’un microscopi làser confocal. 
30Kg 45Kg 60Kg 100Kg 150Kg
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La Figura 68, mostra el dany provocat a la superfície de la proveta Imp. 80 
concèntrica, amb unes càrregues de 30Kg i 45Kg: 
 (30Kg) Apareixen diferents esquerdes fines en forma d’anell amb algun anell 
secundari. 
 
 (45Kg)  Els anells secundaris s’incrementen i es formen nous anells, sense 














Figura 67 - Imatges del dany provocat sobre la 
superfície de la mostra Sol-Gel, a diferents càrregues. 
Figura 68 - Imatges del dany provocat sobre la superfície 
de la mostra IMP 80 concentric, a diferents càrregues. 
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La  Figura 69, mostra diferents imatges del dany a diferents augments sobre la 
superfície de la proveta Imp. cilindre per les càrregues de 30Kg, 45Kg, 60Kg, 
100Kg i 150Kg: 
 (30Kg) Aparició d’esquerdes en forma d’anell i esquerdes de connexió amb 
els diferents porus. 
 
 (45Kg) Aparició d’anells secundaris. 
 
 (60Kg) Les esquerdes s’incrementen i apareixen esquerdes radials entre els 
diferents anells. 
 
 (100Kg) Es comença a generar d’any a l’interior de l’empremta. 
 



























Figura 69 - Imatges del dany provocat sobre la superfície 
de la mostra IMP Cilindre, a diferents càrregues. 
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La Figura 70, mostra diferents imatges del dany generat a diferents escales, sobre 
la superfície de la proveta Imp. 100 concentrica per les càrregues de 30Kg, 60Kg 
i 100Kg: 
 (30Kg) Apareixen les primeres esquerdes en forma d’anell al contorn de la 
proveta interconnectant la porositat superficial.  
 
 (60Kg) Aparició d’anells secundaris i augment de la intensitat de les 
esquerdes. 
 
 (100Kg) Les esquerdes augmenten d’intensitat i apareixen les primeres 






















4.3.2.1. Afectació del dany a l’interior de la mostra. 
Amb la finalitat de poder observar el dany sub-superficial (a l’interior de la mostra), 
s’han realitzar dos seccions transversals a dos mostres diferents (Imp. 100% 
Rectilínia i Sol-Gel). S’han realitzat dos seccions transversals per mostra; una a 
l’interior de la petjada, que correspon a la zona de màxima sol·licitació; i l’altre al 
contorn de la petjada, on es generen les diferents esquerdes per comprovar la 
geometria i profunditat d’aquestes. Aquestes petjades corresponen a les 
realitzades a partir del penetrador Brinell. Per tal de veure amb detall les esquerdes 
Figura 70 - Imatges del dany provocat sobre la superfície 
de la mostra IMP 100 concentric, a diferents càrregues. 
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i diferents defectes interiors, també es van obtenir un seguit d’imatges a més 
augments. 
En la Figura 71, s’observa l’interior de la petjada realitzada a la mostra Imp. 100% 
Rectilínia. En aquesta seqüència d’imatges, es poden observar els grans del 














La Figura 72, fa referència al contorn de la petjada a la superfície de la proveta 
Imp. 100% Rectilínia. En aquestes imatges es pot comprovar com l’esquerda es 
propaga per l’interior de la mostra, interconnectant diferents porus, amb la 
formació de petites ramificacions. També es mostren diferents imatges de la forma 















Figura 71 - Trinxera al centre de la petjada (100Kg), de la proveta Imp 100% 
Rectilinear. 
Figura 72 - Trinxera al contorn de la petjada (100Kg), de la proveta Imp 100% 
Rectilinear. 
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La Figura 73, fa referència a l’interior de la petjada realitzada al centre de la 
proveta Sol-Gel. En aquestes imatges es pot veure els grans del material, i la 
porositat interior associada a la proveta. En aquest cas no s’observa l’aparició 
d’esquerdes. Val destacar que la càrrega aplicada no produeix el colapsament del 
porus; aquest fet ens fica de rellevància que el porus generat mitjançant aquestes 
















Per altra banda la Figura 74, és una seqüència d’imatges obtingudes al contorn de 
la petjada realitzada a la mostra Sol-Gel. En ella s’observa com l’esquerda 
superficial també afecta a l’interior de la proveta, però en aquest cas a diferència 
de la proveta impresa, l’esquerda no mostra ramificacions i es propaga tan de 
forma intergranular com intragranular. Així es pot veure com l’esquerda avança 













Figura 73 - Trinxera al centre de la petjada (100Kg), de la proveta Sol-Gel. 
Figura 74 - Trinxera al contorn de la petjada (100Kg), de la proveta Sol-Gel. 
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4.3.3. Assaig de nanoindentació 
A partir d’aquest assaig s’han pogut obtenir diferents valors de duresa i del mòdul 
d’elasticitat de les diferents provetes, encara que totes estiguin realitzades del 
mateix material les diferents tècniques afectaran sobre aquestes propietats, degut 
principalment a la càrrega aplicada i al camp tant plàstic com elàstic d’afectació. 
En primer lloc, s’ha de tenir en compte que els valors de duresa obtinguts 
mitjançant aquest mètode sempre seran superiors al de altres mètodes com 
Vickers. Això es degut a que l’assaig de nanoindentació fa referència a l’àrea 
projectada, on les mesures es prenen quant la carga aplicada és màxima amb 
l’indentador en contacte amb la mostra.  
En cada proveta es realitzen unes 36 indentacions a 250 nm de profunditat màxima 
d’indentació. Per realitzar aquest assaig es van escollir tres provetes diferents, per 
tal de comparar les tres tècniques empleades en aquest projecte. 
La  Taula 14, mostra els resultats obtinguts a partir d’aquest assaig. Els valors 
obtinguts són lògics, ja que la mostra compactada sempre obté els valors més alts 






La Figura 75, és una gràfica on es mostra els diferents valors de duresa en funció 
del desplaçament de l’indentador cap a l’interior del material. Les tres corbes 
segueixen una mateixa forma i totes tres tenen el pic als mateixos desplaçaments. 
La tendència que s’observa amb els valors de duresa és coherent amb els resultats 
obtinguts mitjançant indentació Vickers, és a dir la duresa més elevada correspon 
a la mostres obtinguda mitjançant el procés de fabricació de compactació i 
sinterització, mentre que la mostra impresa presenta els valors més baixos. Així 



















Duresa en funció del desplaçament (Penetrador Berkovich)
Sol-Gel Impressio Concentric 100% Compactada
Figura 75. Gràfic de la duresa obtingut a partir de l'assaig de nanoindentació. 
Taula 14 - Resultats de Duresa i de Mòdul de Young a partir de nanoindentació. 
Duresa (MPa) Mòdul de Young (Gpa)
Compactada 18288 ± 3442 246,4 ± 31538,3
Sol-Gel 18083 ± 7647 235,5 ± 70235,1
Imp Concentrica 100% 18016 ± 2541 221,6 ± 28793,4
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La Figura 76, mostra el gràfic del Mòdul d’elasticitat obtingut segons els 
desplaçament de l’indentador cap a l’interior del material. Les tres corbes 
segueixen una mateixa forma i els seus màxims es troben en una mateixa zona 
de desplaçaments. De la mateixa manera que succeeix amb la duresa, els valors 
del mòdul d’elasticitat de les mostres impreses és inferior als obtinguts mitjançant 
el procés de compactació. La tècnica Sol-Gel presenta valors entremitjos.  
 
Per tal de trobar una relació entre la porositat i la duresa, la Figura 77 és una 
gràfica de duresa (MPa) ordenada segons la porositat superficial mitjana. En 
aquesta gràfica s’observa com a mesura que disminueix la porositat superficial 
augmenta la duresa. Amb un augment de la porositat del 7,33% es redueix la 





































Mòdul de Young  en funció del desplaçament 
(Penetrador Berkovich)
Sol-Gel Impressio Concentric 100% Compactada
























Duresa (MPa) segons la porositat superficial 
mitjana.
Figura 77 - Duresa (Mpa) segons la porositat superficial mitjana. 
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CAPÍTOL 5:   
CONCLUSIONS 
Tot i que els materials ceràmics base zircònia són cada cop més utilitzats en una 
gran varietat de sectors industrials, el fet que limita la seva expansió és la 
fabricació de peces amb geometria complexa. La tècnica d’impressió 3D es 
presenta com a candidata a reduir aquesta problemàtica, tot i així, la informació 
de la que actualment es disposa en la literatura al respecte és encara molt minsa. 
En aquest treball de fi de grau, s’han fabricat mostres mitjançant impressió 3D i 
comparat amb d’altres fabricades amb la tècnica convencional de compactació i 
sinterització així com la tècnica Sol-Gel. A continuació es mostren les conclusions 
més destacades: 
 S’ha aconseguit imprimir provetes ceràmiques base zircònia de diferents 
formes i dissenys interns. La principal dificultat ha estat en l’etapa de 
sinterització donat que la contracció del material per la pèrdua d’aigua i pel 
procés de sinterització, ha provocat alteracions en les dimensions i en la 
forma final de les peces; així com esquerdes degudes a una velocitat 
d’escalfament/refredament massa elevada durant el procés de sinterització. 
 
 Les mostres impreses presenten una densitat més baixa que les obtingudes 
mitjançant la tècnica Sol-Gel o compactació isostàtica. El disseny emprat en 
la fabricació de les mostres per impressió 3D resulta ser determinant en el 
valor de densitat del producte ceràmic, de manera que a mesura que 
s’augmenta la distància entre les línies d’impressió la densitat final de la 
proveta també disminueix. 
 
 La porositat afecta directament a la duresa de les mostres impreses de 
manera que els valors obtinguts són menors als mesurats amb mostres 
obtingudes per la tècnica Sol-Gel i per compactació isostàtica. Al mateix 
temps, el dany generat per l’efecte de l’aplicació de la càrrega tan 
mitjançant indentador Vickers com Brinell, té lloc en major grau en les 
mostres impreses. En aquests casos, s’ha observat que la fragilitat  està 
 Caracterització microestructural i mecànica de multicapes base zircònia per impressió 3D. 
 - 89 - 
vinculada al nombre de capes que s’han aplicat per a l’obtenció de de la 
proveta.  
 
 De les diverses condicions de disseny per a la impressió 3D estudiades en 
aquest projecte s’ha posat de manifest que la seqüència rectilínia amb un 
100 % de cobertura és la que presenta una millor resposta mecànica. La 
mostra Imp. 100% Rectilininear, respecte la mostra compactada: té una 
densitat 6,63% inferior, un 1,78% més de porositat superficial i presenta 
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CAPÍTOL 6:            
IMPACTE 
MEDIAMBIENTAL 
L’impacte mediambiental d’aquest projecte, bàsicament es deu els processos 
utilitzats durant el procés de fabricació, sinterització i polit de les mostres. 
En aquest treball no s’han utilitzat elevades quantitats de productes nocius. Un 
dels principals residus generat ha estat la solució Sol-Gel utilitzada per imprimir 
que conté zircònia, on les mostres rebutjades s’han dipositat en els recipients 
habilitats. Al netejar les xeringues i la impressora, restes de zircònia s’han abocat 
al desaigua. 
A la hora de polir els draps gastats s’han dipositat en els recipients habilitats pel 
seu tractament, i les solucions amb dispersions per polir s’han dissolt amb l’aigua. 
Encara que el consum d’aigua no hagi estat molt elevat, s’ha de tenir en compte 
que l’aigua utilitzada per polir podia contenir restes de zircònia, del pany de polir i 
molts cops partícules provinent de les dispersions utilitzades. Aquestes 
canalitzacions, consten de diferents filtres en els desaigües, però degut a que les 
partícules dels abrasius són de dimensions micromètriques facilita que aquestes 
puguin travessar els diferents filtres. 
Així dons, el principal impacte s’ha produït en el consum energètic, degut a que la 
majoria dels aparells empleats requereixen d’electricitat. A més a més, el consum 
d’aquests és elevat, com en el cas del forn Nabertherm on s’ha fet funcionar en 
períodes de 18h seguides. També la utilització d’aparells de microscòpia complexa 
com el FIB/FESEM, encara que la seva utilització en aquest treball no hagi estat 
molt àmplia el seu consum és molt elevat, ja que sempre han d’estar en 
funcionament. També elements associats en aquests elements, com sistemes de 
refrigeració i taules antivibradores augmenten el consum.  
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Degut a que l’electricitat necessària pel funcionament d’aquests equips i 
instal·lacions, es genera majoritàriament a traves de combustibles fòssils. En el 
seu procés d’obtenció s’emet CO2 que contamina l’atmosfera, al mateix temps que 
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PRESSUPOST 
En aquest document es presenta el pressupost desglossat associat al treball de fi de grau. 
En aquest s’esmenten tots els elements necessaris per a dur a terme aquest projecte. 
 
MATERIAL FUNGIBLE 
Producte Quantitat Cost per unitat Cost  
3Y-TZP  950g 150€/Kg              142,50 €  
Agar-Agar 128g 100€/Kg                12,80 €  
Pasta de diamant Superabrasive 30µm 0,3l 110€/Kg                33,00 €  
Pasta de diamant Superabrasive 6µm 0,25l 100€/Kg                25,00 €  
Pasta de diamant Superabrasive 3µm 0,25l 90€/Kg                22,50 €  
Suspensió Col·loïdal Sílica Buehler Matermat 2 0,1l 180€/Kg                18,00 €  
Pany de polir Struers MD 220 1u. 67€/Kg                67,00 €  
Pany de polir StruersP320 8u. 15€/Kg              120,00 €  
Pany de polir Struers MD Plan 1u. 65€/Kg                65,00 €  
Pany de polir Struers MD Dac 1u. 65€/Kg                65,00 €  
Pany de polir Struers MD Nap 1u. 90€/Kg                90,00 €  
Nitrogen 0,9l 42€/Kg                37,80 €  
Baquelita 500g 8€/Kg                  4,00 €  
Acetona 0,25l 10€/Kg                  2,50 €  
SUBTOTAL                  705,10 €  
    
CARACTERITZACIÓ DE LES MOSTRES 
Servei Quantitat Cost per unitat Cost 
Impressora 3D 35h 15€/h              525,00 €  
Ultrasons 3,5h 5€/h                17,50 €  
Escalfador/Agitador 35h 5€/h              175,00 €  
Grafitació de les mostres 4u. 3€/h                11,00 €  
FIB/SEM 7h 50€/h              350,00 €  
Nanoindentació 10h 50€/h              500,00 €  
Assaig d'Arquímides 3,0h 30€/h                90,00 €  
DRX amb tècnic 2h 60€/h              120,00 €  
Duròmetre Brinell 6h 15€/h                90,00 €  
Duròmetre Vickers 8h 15€/h              120,00 €  
Calorímetre 4h 30€/h              120,00 €  
Polidora 40h 15€/h              600,00 €  
Serra automàtica amb disc de diamant 8h 10€/h                80,00 €  
Compactadora Isostàtica 2h 5€/h                10,00 €  
Forn Nabertherm 120h 15€/h          1.800,00 €  
Confocal 15h 50€/h              750,00 €  
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Microscopis òptics 3h 20€/h                60,00 €  
SUBTOTAL              5.418,50 €  
    
ALTRES COSTOS 
   Cost 
Material de laboratori   150,00 € 
Ús del laboratori   2.000,00 € 
Material d'oficina   40,00 € 
SUBTOTAL     2.190,00 € 
    
COST DE L'ENGINYERIA PER PART DEL PROJECTISTA 
Concepte Quantitat Cost per unitat Cost 
Preparació de les mostres 160h 30€/h          4.800,00 €  
Caracterització de les mostres 110h 30€/h          3.300,00 €  
Anàlisis dels resultats 85h 30€/h          2.550,00 €  
Desenvolupament de la memòria 200h 30€/h          6.000,00 €  
SUBTOTAL            16.650,00 €  
    
COST DE L'ENGINYERIA DE SUPORT 
Concepte Quantitat Cost per unitat Cost 
Tècnic especialista FIB/SEM 7h 50€/h              350,00 €  
Tècnic especialista nanoindentació 4h 50€/h              200,00 €  
Tècnic especialista calorímetre 4h 50€/h              200,00 €  
Tutor del TFG 60h 70€/h          4.200,00 €  
Coordinador del TFG 25h 70€/h          1.750,00 €  
SUBTOTAL              6.700,00 €  
    
COST TOTAL DEL PROJECTE 
Concepte   Cost 
Cost total associat al material fungible                705,10 €  
Cost total associat a la caracterització de les mostres           5.418,50 €  
Cost total associat a altres costos            2.190,00 €  
Cost total associat al cost de l'enginyeria          16.650,00 €  
Cost total associat al cost de l'enginyeria de suport           6.700,00 €  
TOTAL      31.663,60 € 
 
